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SÉANCE     DU    7     MAI    186  9. 

Présidence  de  M.  Le  Blam. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

Les  n^'  1,  2  et  3  du  tome  xiii  du  Bulletin  de  V Académie  des  sciences 
de  Saint-Pétersbourg, 

Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecouteux  (n«'  16,  17  et  18). 

Journal  de  l*agricuUure  de  M.  Barral  (n®  67). 

Mémoires  de  la  Société  des  sciences  de  Bordeaux  (1*'  et  2^  cahiers  du 
tome  vi). 

Une  brochure  sur  l'emploi  du  théorème  d*Avogrado,  par  M.  Gunning, 
d'Amsterdam. 

Bévue  hebdomadaire  de  chimie  de  M.  Mène  {u?  21) . 

Synthèse  â^une  base  isomère  de  la  ioluidine,  par  M.  W.  Koerner. 

12  brochures  de  M.  Phipson  : 

1 .  Sur  la  nature  chimique  des  diverses  espèces  d'incrustation  des  chau- 
dières à  vapeur  y  etc. 

2.  Analyse  chimique  du  produit  obtenu  des  immondices  des  villes. 

3.  Sur  les  bolets  bleuissants. 

4.  Analyse  d'un  calcul  biliaire  et  sur  une  nouvelle  méthode  de  préparer 
la  biliverdine. 

5.  Sur  Votre  vanaMfère  et  autres  sources  Sadde  vanadique. 
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6.  Note  sur  le  bicarb(matBi'(unmoniaqued&silc&Chinchas. 

7.  Sur  la  sombrérite. 

8.  Recherches  chimiques  sur  le  Vésuve  (de  Titàlien,  de  M.  Sylvestri.) 

9.  Note  sur  Vivoire  végétal, 

10.  Sur  les  transformations  des  acides  citrique,  butyrique  et  vaUrianiqué) 
rélativemmit  à  la»  jmoducii^n  artifii^ieltê  de  Ikicùle  suêciniq^^ 

11.  Sur  Vapplieation  de  certaines  propriétés  optiques  des  corps  à  V ana- 
lyse chimique  des  substances  minérales  et  des  substances  organiques  (Mé- 
moire couronné). 

12.  Protoctistay  ou  la  science  de  la  création  au  point  de  vue  de  la  chimie 
et  de  la  physiologie. 

M.  Bouis  communique  au  nom  de  M.  Phipson  un  travail  sur  Tépis- 
perme  des  noix  dans  lequel  ce  chimiste  a  trouvé  une  espèce  de  tannin 
qu'il  a  appelé  acide  nucitannique  ou  nucitannin. 

M.  SiLYA  entretient  la  Société  de  quelques  composés  isopropyliques. 
Le  valérate  isopropylique  bout'  à*  l^-^**,;  sa' densité  à  O^est  0,870  et  sa 
densité  de  vapeur  est  égale  à  5,04.  M.  Silva  a  cherché  à  préparer  la 
triisopropylamine;  il  a  obtenu  un  liquide  ammoniacal^  trôs-alcalin^  dis- 
tillant entre  80  et  125o,  qu'il  croit  être  formé  par  un  mélange  de  di-  et 
de  triisopropylamine^  il  ffera  connaitre  bientôt  quelques  éthers  isopro- 
pyliques,  tels  que  le  bulyfAte,Je  sucâin^e^lâ.befizoate. 

M.  Lecoq  de  Boisbaodran  présente  quelques  observations  sur  la  sur- 
saturation  et  combat. les  vues  de  M;  Dubrunfaut  sur  celte  question.^ 

M.  DE  Clermont  expose  ses  recherches  sur  la  série  oclylique,;  il  ludi- 
que les  procédés  de  préparation  duglyçol  oclylique,  des  chlorbydriues 
et  de  Tacéto-chlorhydrine., 

M.  ScHUTZENBERGER  examluc  l'action  que  l'acide,  ac&tique^  à  ses  difCé- 
renls  étals,  exerce  sur  les  gommes,  les  sucres,  l'amidon,  Tinuline,  la. 
cellulose.  M,  Schût?enbergçr  fait,  connaître  les  produits  de  l'action  de 
l'acide  hypochloreux  sur  le  phosphore,  l'arsenic,  le  sulfure,  de.  car? 
bone,  l'iode. 

SÉANCE    DU    21     MAI,    l,8c.6|9»« 

PrééMtenmdAJitB^deh. 

M.  PoPEsco  e^t  nommé  n^embre  non  résidant. . 

La  Société  reçoit  : 
Le  numéro  68  du  Journal  de  Vagriculture  de  M.  Bàrral; 
Les  numéros  19,  20  et  21  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Le- 

COUTEUZ. 
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M.  SiLVA,  en  faisant  réagir  le  butyrate  d'argent  sur  Tiodure  d*iso- 
propyle^a  cxbtftnu.le  butyrate  d'isoptopyle  C4H3G^,CW,  étèer  bouillant 
à  1280  sous  une  pression  de  755  millimètres.  Densilé  à  0°  =  0,8787. 
Densité  davapeor  trunivée  =^  4,730  (densité  tbéoriqfie  =r  4^501);.  Il  a 
aussi  fait  agir  Thydrogâire  BUBvanf  s«r  la^  mcmochlorhydrine  de  l'a- 
mylglycol  et  a  obtenu  un  produit,  se  rapprochant  beaucoup^,  par  l'a- 
nalyse, de  l'alcool  amylique. 

M.  ScHUTZENBERGER  a  chorché  à  réaliser  la  syntbèsa  de  glucosides.  en 
partant  des  dérivés  acétiques  de  la.  glucose  qu'il  a  fait  connaître  pré- 
cédemment. En  faisant  bouillir  une  solution  de  saligénine  sodée  dans 
la  benzine,  avec  de  la  glucose  triacétique  qui  est  légèrement  aoluble 
danjs  ce  liquide^  et  évaporant  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée^  on 
obtient  un  résidu  sirupeux,  visqueux  à  100°  et  solide  à  froid.  Ce  com- 
posé présente  les  caractères  des  glucosides  :  il  se  dédouble  en  glucose 
et  salirétine  en  fournissant  en  môme  temps  de  l'acine  acéticpe;.  la 
glucose  résultant  de  ce  dédoublement  est  de  la  glucose  modifiée,  assi- 
milable à  la  glucoaane;  elle  uossède  un  pouvoir  réducteur  plus  faible 
^ue  la  glucose  non  modifiée.  Le  résidu  insoluble  dans  la  benzine  se 
dissout  dans  l'eau,  sauf,  une  résine,  et  la  solution  aqueuse  agitée  avec 
de  Téther  lui  abandonne  un  composé  cristal li^able  possédant  égale- 
ment les  caractères  d'un  glucoside,  mais  ne  renfermant  pas  d'acide 
acétique  et  ayant  pour  composition  : 

3a**H?3G3vG6iyo;.. 

M.  Vocsamumee  qu'en  traftaoït  par  la  potasse  en  fuëont  lë^  eblbra» 
benz^lstttfote  et  le^  cbleroioliylsolfatB  de  potassium^,  il^  s  obtenu^  les 
acides  salicyUque  et  erésotiqrae. 

M^  Clobs  communique  à  la  Société  legs  résultats  d'un  tt^vail  suir  la 
compesiMbn^  de»  stlinS'  àm  smnt  de*  mouèon* 

B'apvèstM.  IMkuiinfÉ,  ces-saliiifi  sooii  fflitËârement^cempt»  ëe  soude;* 
mais  M.  Gli<w»,  awoowtpaii^i  y  »  ttaujours  rencontré  cet  alcalr  en  pro- 
portion variable  avec  la  nature  des  aliments. 

Bi.  Cloez  a>  aussi  soumis' à  Fanolyse  des  oeBdires^âé'pDant^mariQes 
cttltiTées  soil  au'bevd  diS'k'Hier»  soit  aA'Musénmi  Ces^eendires  difT&irent» 
coQsidé)ral!tonentf  êaoB  leur  eompesilton  sous  le- rapport  dë^  leurs  al>-' 
call».  l.9pnop««tiewdas(mdë'est  beaRxeoap  pi  os  filiale  pour  les  plantes* 
cultivées  au  Muséum  que  pour  celles  qui  poussent  sur  un  sol  voisin 
de  la  mer. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

iNn<  ranalyse  fanaiédiAte  de*  diveniefl  Tariéiétf  de  earlMBe, 
par  M.  BERTHEliOT. 

On  sait  que  les  noiubreuses  variétés  du  carbone  peuvent  être  ran- 
gées £Ous  trois  chefs  principaux,  savoir  : 

1"  Le  carbone-diamant; 

T  Les  carbones  amorphes^  dérivés  des  matières  organiques; 

3*  Les  carbones-graphites,  lesquels  existent  dans  la  nature  et  se  pro- 
duiseol  dans  la  fonte  sous  la  forme  hexagonale. 

On  a  assimilé  aux  graphites  plusieurs  variétés  de  carbone-amorphe, 
telles  que  la  plombagine  naturelle  et  divers  carbones  artiAciels.  Ainsi, 
Berzclius  (i)  identifie  avec  les  graphites  les  charbons  métalliques,  le 
coke  obtenu  par  la  calcination  de  la  houille,  enfin  le  charbon  de  bois 
et  le  noir  de  fumée,  après  qu'ils  ont  été  exposés  pendant  quelque 
temps  à  une  température  rouge  intense.  Despretz  (2)  appliquait  égale- 
ment le  nom  de  graphite  au  charbon  de  cornue  et  de  sucre^  après 
qu'ils  ont  été  chauffés  quelque  temps  soit  à  la  lampe  d'émailleur,  soit 
au  feu  électrique.  M.  Regnault  et  M.  Caron  ont  désigné  sous  ce  môme 
nom  (3)  certains  charbons  de  cornue  à  gaz,  conformément  d'ailleurs  à 
ropinion  de  Berzelius. 

Si  je  cite  ces  autorités,  pour  préciser  le  sens  qui  a  été  attaché,  en 
général  et  jusqu'à  présent,  au  mot  graphite^  c'est  que  la  définition  de 
cette  substance,  toutes  les  fois  qu'elle  ne  cristallise  pas,  manque  de 
rigueur  et  peut  donner  lieu  à  bien  des  équivoques.  La  propriété  de 
tacher  le  papier,  par  exemple,  qui  a  été  souvent  invoquée  comme 
caractérisant  le  graphite  (4),  n'appartient  ni  aux  charbons  métalliques, 
ni  à  certains  carbones  que  je  rangerai  parmi  les  graphites  véritables; 
tandis  qu'elle  existe  dans  le  noir  de  fumée  et  dans  quelques  autres 
carbones  amorphes. 

Je  me  suis  demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  de  définir  les  graphites, 
et  par  suite  les  autres  carbones,  d'une  manière  plus  exacte,  en  me 
fondant  sur  la  curieuse  combinaison  que  M.  Brodie  a  découverte.  En 
effet,  d'après  ce  savant,  le  graphite  naturel  (plombagine)  peut  être 

(1)  Traité  de  Chimie,  1. 1,  p.  200  (1845),  traduction  française. 
{S)  Compies  rendus,  U  xzx,  p.  360. 
(S)  Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  816. 
(tt)  SpécLolemeat  par  Despretz. 
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oxydé  par  cerlaios  agents  Irès-énergiques,  à  basse  température,  et  en 
formant  un  composé  particulier,  désigné  sous  le  nom  à'acide  graphi- 
tique (I).  Ce  composé  renferme  du  carbone,  de  Thydrogène  et  deToxy- 
gène.  A  Tétat  humide,  il  se  présente  en  paillettes  jaunes  et  micacées, 
que  la  dessiccation  agglomère  sous  forme  de  masses  brunes  et  amor- 
phes. Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  détruit  subitement  et  avec 
production  d'étincelles,  en  se  boursouflant  beaucoup  :  il  reste  une 
pondre  noire^  très- divisée,  renfermant  de  Thydrogène  et  de  l'oxygène  : 
je  la  désignerai  sous  le  nom  d'oxyde  pyrographitique.  Le  charbon  de 
bois  et  le  noir  de  fumée  ne  fournissent  point  d'acide  graphitique. 

Tels  sont  les  faits  observés  par  M.  Brodie;  j'ai  cru  devoir  les  rappe- 
ler, parce  qu'ils  ont  été  l'origine  de  mes  propres  recherches.  En  effet, 
dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  la  méthode  universelle  d'hydro- 
génation, j'ai  été  conduit  à  reprendre  l'étude  de  l'acide  graphitique. 
Cette  étude  a  eu  pour  premier  résultat  l'institution  d'une  méthode 
nouvelle  d'analyse  immédiate,  applicable  à  la  reconnaissance  des  di- 
yerses  variétés  du  carbone.  J'ai  appliqué  ensuite  celte  méthode  à 
l'examen  d'une  centaine  de  variétés  de  carbone  préparées  ou  modifiées 
par  divers  procédés. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

Méthode  pour  Vanalyse  immédiate  des  diverses  variétés  de  carbone. 

Cette  méthode  consiste  à  oxyder  le  carbone  à  basse  température  et 
à  examiner  les  produits  formés.  Dans  ces  conditions  : 

1<»  Le  diamant  n'est  pas  oxydé  (2)  sensiblement,  môme  par  des  trai- 
tements réitérés  et  prolongés,  et  soit  qu'il  s'agisse  du  diamant  ordi- 
naire ou  du  diamant  noir; 

2®  Les  diverses  variétés  de  carbone  amorphe  sont  changées  entière- 
ment en  acides  humoïdes,  d'un  brun  jaunâtre,  solubles  dans  l'eau; 
les  propriétés  de  ces  acides  varient  suivant  les  carbones  qui  les  four- 
nissent ; 

3^  Les  diverses  variétés  de  graphite  vrai  sont  changées  en  oxydes 
graphitiques  correspondants.  Les  propriétés  de  ces  oxydes  varient 
notablement  avec  la  nature  des  graphites  qui  les  fournissent  ;  mais 
tous  sont  caractérisés  par  leur  insolubilité  d'une  part,  et  surtout  par 

(1)  Le  noîD  à'oxyde  graphitique  conviendrait  mieux,  car  il  ne  forme  pas  de 
sels. 

(2)  J'ai  opéré  sur  de  la  poâdre  de  diamant  ordinaire  et  sur  de  la  poudre  de  dia- 
mant noir,  ^ue  MM.  Halphen  avaient  bien  voulu  mettre  &  ma  disposition,  avec 
cette  libéralité  si  souvent  éprouvée  par  les  savants. 
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leur  propriété  d'être  décomposés  hrusqueuieat  et  avec  ^éûagraiion 

sous  rinfluence  de  la  chaleur. 

Tels  sont  les  .caraotères  gue  l'on  observe,  lorsqu'on  oxyde  une  va- 
riété de  carbone  unique  et  sans  mélange.  Pour  parvenir  À  ces  résul- 
tats, on  opère  de  la  manière  suivante. 

On  réduit  en  .poudre  le  carbone^  s'il  ne  Test  déjà;  on  .le  jatiélao^ge 
avec  cinq  ioïB  son  j)toids  de  «blorate  de  j>otasse«  ^pulxédsé  ^acésaent 
et  au  juréalable  ;  puis  on  incorpore  j^d  à  peu  la  masse  avec  4e  Tacide 
nitrique  fumant^  de  façon  à  .former  une  sorte  de  p&te.  ttn  abandonne 
le  toul^vdaosjme  petite  fiole  ouverte,  pendant  quelques  Jbeuras^j^uis 
on  chauffe  yers^  à  60  degrés^  pendant  irois^ou  ^nati^  JQurs  sans  in- 
terruption. Au  bout  de  ce  lemps,  on  étend  lamasse  a!vec  >de  Teau,  et 
0nJa.lave  par  décantation  au  mojen  de  l'eau  tiède /i)^  En  général^  il 
est  jQécessaire  de  rép^éter  la  même  série  d'opérations  quatre^  cinq^  «ix 
JCois  et  même  davant^ge>  pour  arriver  3âit  à  dissoucke  eotâèr'Cmeiit  les 
carbones  amorphes,  »o\i  à /changer  entièrement  les  grapUUes  en  oxydas 
gsaphitiques.  Les  charbons  isirlUauts  et  feuilleta  qui  sa  déposent  auK 
j>aroi3  d'un  tube  rouge,  daus  la  destruction  des  composés  organique^, 
offrent  surtout  uue  résistance  prolongée,  due  à  leur  «ohéwn  spé- 
ciale. 

On  peut  donc  distinguer  les  dvvenK»  variétés  du  carbone  par  l'étude 
spéciale  de  leurs  j)roduits  d'joxjdation.  U  j  a  plus.  D'après  mes  pre- 
mières observations,  je  ne  doute  pas  qu'une  étude  approfondie  des 
mêmes  produits  ne  conduise  à  séparer  les  graphites  et  les  carbones 
amorphes  en  plusieurs  groupes  distincts.  Les  carbones  amorphes,  en 
particulier,  môme  après  qu*ils  ont  été  dépouillés,  par  l'action  du 
chlore,  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment  toujours,  semblent  retenir 
encore,  non-seulement  dans  leur  aspect  jJhysique,  mais  môme  dans 
leurs  dérivés  oxydés,  quelque  chose  de  la  structure  des  composés  orga- 
niques dont  ils  dérivent  :  ce  gui  n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  re- 
marque que  ces  carbones  représentent  la  limite  extrême  d^une  série 
de  décompositions  graduelles,  accompagnées  chacune  de  condensa- 
tions moléculaires  croissantes,  ainsi  gne  je  l'ai  établi  dans  mes  Re- 
dierches  sur  tes  carbures  pyrogénés  <2). 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  distinctions  plus  siïbtlles  et  qui  réclament 
de  nouvelles  recherclies,  la  méthode  d'andlyseque  je  propose  permet 
de  reconnaître  très-nettement  les  trois  grpjupes  principaux  qui  com- 

il)(k&im^&»éomaai^^âfe:zmm  j^slwiJ»tgyowwÉbiM<dw1es»8<Uiy)tes8i3^ 
tî>  Annaiet  de  aUmie  et  dg  P^j^ii^u^^^*  «ér^4»^t> JWiv 
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preûneiit  les^variétès  du  carbone,  à  savoir  :  le  diamant,  les  carbones 
amorphes  et  les  graphites.  Je  propose  désormais  de  réserver  exclusive- 
ment le  nom  de  graphite  aux  carbones  qui  fournissent  un  paeyde 
graphitique  :  cette  dénomination  se  trouvera  ainsi  définie  d'une  ma- 
nière précise,  «It  ^«i  lie  dooaeia  ^^àm  Itei  ^tft  anciennes  équi- 
voques. 

La  méthode  d'analyse  que  je  viens  3e  décrire  ne  s'^ipplique  jpas  seu- 
lement aux  variétés  pures,  mais  aussi  à  leur  mélange. 

fo  Soit,  par  exemple,  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  dia- 
'  mant.   En  le  traitant  à  plusieurs  reprises  .par  les  réactifs  ci-<lessus 
désignés,  on  parvient  à  dissoudre  entièrement  le  carbone  amorphe; 
tandis  que  le  diamant  demeure  inaltéré  à  la  fin  des  expériences. 

2*»  Soit  un  mélange  de  graphite  et  de  carbone  amorphe.  Le  carbone 
amorphe  finit  par  être  entièrement  dissous,  à  la  suite  de  traitements 
réitérés;  tandis  que  le  graphite  donne  naissance  à  un  oxyde  graphi- 
tique insoluble,  jaune  ou  jaune  verdâtre,  et  décomposable  avec  une 
sorte  de  déflagration.  On  peut  détruire  ensuite  Toxyde^rî^phitique, 
comme  il  va  être  dit,  de  façon  à  faire  disparaître  à. la  fin  la  totalité  du 
carbone  mis  en  ej^périence. 

3<»  Soit  enfin  un  mélange  de  diamant,  de  graphite  et  de  carbone 
amoi:phe.  A  la  suite  d'un  ceJ^tain  nombre  de  traitements,  le  carbone 
amorphe  finit  par  se  dissoudre  entièrement,  en  laissant  un  mélange 
d'oxyde, graphitique  et  de  diamant.  Ce  mélange  ne  peut  pas  ôlre  résolu 
par  les  dissolvants.  Mais  on  peut  isoler  le  diamant,  comme  il  suit.  On 
dessèche  le  mélange,  "puis  on  le  chauffe  dans  un  tube  fermé  ,par  un 
l)OUt;  l'oxyde  graphitique  se  détruit,  en  laissant  4e  l'ojLyde  pyrogra- 
phitique.  Or,  ce  dernier,  oxydé  de  nouveau  par  le  chlorate  de, potasse 
et  l'acide  nitrique,  forme  des  produits  solubles  et  une  proportion 
d'oxyde  graphitique  très-inférieure  à  celle  que  Ton  a  détruite  d'abord. 
En  décomposant  ensuite  par  la  chaleur  ce  nouvel  ox,yde  graphitique, 
puis  en  réoxydant  le  nouvel  oj^yde  pyrographitigue,  on  n'obtient  plus 
que  des  traces  d'oxyde  graphitique.  "En  poursuivant  ainsi,  au  bout  de 
trois  ou  quatre  traitettients  au  plus,  tout  l'oxyde  grai)hiti.que  disparaît, 
•et  il  ne  reste  plus  que  la  poudre  de  diamant. 

Il  ne  faudrait  pas  conTondre  avec  le  diamant  certaines  poudres  dures 
«t  cristallines,  constituées  par  des  silicates  ou  de  lasilicQ»  et  gue  j'ai 
^bè&SYées  «pasfoàs  •«omiBe  «deraier  ^léBida*  iL'^eniptoi  •âé  iî'apoide  fflwr- 
igflrtgu^,  icomhiu'ë  bu  bôsdin  avec  cétui  de  Teau  Jtii  des  acides  .nît6i(|ue 
^ttiilfi»i9OO4^iie0&É>é,'^hre>iiitai&i«^<CiPeffipl^  Miiti^tieè9 'pe- 
lasse^ fait  disparaître  erifièlrement  ce  genre  de  résidu. 
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Tels  sont  les  procédés  que  j*ai  appliqués  à  l'élude  des  diverses  va- 
riétés du  carbone. 

DEUXIÈME   PARTIE. 

Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés. 

Les  mots  carbone  amorphe  et  graphite  désignent  chacun  un  certain 
nombre  de  variétés,  distinctes  non-seulement  par  les  caractères  de  la 
variété  isolée,  mais  aussi  par  ceux  de  ses  dérivés.  Par  exemple,  les 
corps  que  Ton  obtient  en  oxydant  les  divers  carbones  amorphes  ne  sont 
pas  identiques  :  ils  sont  différents  par  leur  teinte,  par  leur  aptitude 
inégale  soit  à  entrer  en  émulsion,  soit  à  former  avec  l'eau  des  solu- 
tions précipitables  par  l'addition  des  substances  salines^  etc.  Les  car- 
bones qui  dérivent  soit  du  coke,  soit  du  noir  de  fumée,  soit  du  char-* 
bon  déposé  dans  les  tubes,  soit  du  charbon  obtenu  en  décomposant  la 
benzine  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  iodbydrique  à  280^  et 
quelques  autres  encore,  offrent  des  différences  de  ce  genre,  faciles  à 
constater.  Toutefois  l'état  amorphe  et  incristallisable,  l'absence  de  vo- 
latilité et  de  combinaisons  définies  rendent  l'étude  approfondie  de  ces 
composés  oxydés  (1)  extrêmement  difficile;  je  me  bornerai  donc  à  les 
signaler  d'une  manière  générale.  Je  rappellerai  cependant  que  le  car- 
bone pur,  obtenu  par  la  réaction  du  chlore  sur  le  charbon  de  fusain 
au  rouge-blanc,  peut  être  ensuite  oxydé  par  l'acide  nitrique  seul  et 
changé  en  un  composé  soluble.  Ce  composé,  traité  par  l'acide  iodby- 
drique, à  280°,  fournit  des  carbures  forméniques,  C*"H2°+*,  liquides 
et  gazeux.  Le  carbone  pur,  qui  l'a  engendré^  ne  possédait  pas  cette 
propriété;  m^is  elle  appartenait  à  la  matière  charbonneuse  primitive. 
C'est  en  faisant  concourir  ainsi  les  agents  d'oxydation  et  de  réduction 
que  l'étude  comparée  des  diverses  variétés  de  carbone  amorphe  de- 
viendra possible. 

Il  existe  aussi  plusieurs  variétés  distinctes  de  graphite;  je  vais  en 
signaler  spécialement  trois^  que  j'ai  réussi  à  caractériser,  à  savoir  : 

1^  Le  graphite  de  la  plombagine  naturelle;  2^  le  graphite  de  la 
fonte;  3^  le  graphite  électrique^  obtenu  par  la  transformation  des  di- 
verses variétés  de  carbone  sous  l'influence  de  l'arc  voltaïque. 

(1)  Hatchett  a  obserré,  en  1806,  une  substance  analogue,  qu'il  obtenait  en 
traitant  par  l'acide  nitrique  diverses  résines,  bitumes  et  matières  cbarbonneoses, 
substance  qu'il  appelait  tannin  artificiel  {Annales  de  Chimie^  t.  lvii,  p.  113). 
M.  Ghevreul  ne  tarda  pas  à  démontrer  que  ce  n'était  pas  là  du  tannin  ?éritable, 
mais  un  produit  variable  suivant  son  origine  et  renfermant  les  éléments  nitri* 
ques  .{Annales  de  Chimie^  t.  lxxui,  p.  37  et  191  ;  1810). 
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Ces  trois  graphites  fournissent  chacun  un  oxyde  graphitique,  un 
oxyde  hydrographitique  et  un  oxyde  pyrographitique  particuliers. 

1.  Plombagine  (c'est  la  variété  observée  par  M.  Brodie).  —  1 .  V oxyde 
graphitique  qui  en  dérive  se  présente,  à  l'état  humide,  sous  la  forme 
de  paillettes  micacées,  d'un  jaune  pâle,  insolubles  dans  tous  les  diss'ol- 
vants,  neutres,  alcalins  ou  acides,  et  que  les  réactions  oxydantes  réité- 
rées n'altèrent  plus  guère.  Il  ne  renferme  ni  chlore  ni  azote. 

Lorsqu'on  le  dessèche,  môme  à  la  température  ordinaire,  il  s'agglo- 
mère en  plaques  brunes,  amorphes,  tenaces,  dans  lesquelles  la  struc- 
ture primitive  a  disparu.  Ce  caractère  est  essentiel  dans  l'oxyde  de  la 
plombagine,  car  il  reparait  à  la  suite  des  diverses  transformations 
subies  par  ledit  oxyde.  Par  exemple,  l'oxyde  agglutiné  reprend  son 
aspect  pîïilleté,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  nitrique 
et  de  chlorate  de  potasse;  mais  il  s'agglooière  de  nouveau  et  redevient 
brun  et  amorphe  pendant  la  dessiccation.  Je  montrerai  biealôt  que  les 
mômes  propriétés  spéciales  reparaissent  à  la  suite  de  métamorphoses 
plus  profondes,  telles  que  l'hydrogénation  ou  la  décomposition  par  la 
chaleur.  Elles  se  manifestent  aussi  dans  l'oxyde  préparé  au  moyen  de 
la  plombagine  purifiée  par  le  chlore,  au  rouge-blanc,  des  traces  d'hy- 
drogène qu'elle  contenait  encore. 

Cette  dernière  expérience,  pour  le  dire  en  passant,^  lève  un  doute 
que  celles  de  M.  Brodie  laissaient  peut-ôtre  subsister.  En  voyant  l'oxy- 
dation de  la  plombagine  fournir  un  oxyde  qui  contient  de  l'hydrogène, 
et  que  M.  Brodie  représente  par  la  formule  C2*H*0*^,  on  aurait  pu  se 
demandet  si  cet  hydrogène  ne  dérive  pas  de  l'hydrogène  préexistant 
dans  la  plombagine  :  celle-ci  ne  serait-elle  pas^  au  môme  titre  que  les 
charbons  d'origine  organique,  une  sorte  de  carbure  d'hydrogène  à 
équivalent  très-élevé? 

2.  Oxyde  hydrographitique,  —  L'hydrogénation  modifie  profondé- 
ment les  caractères  de  l'oxyde  graphitique.  J'ai  opéré  avec  l'acide 
iodbydrjque,  lequel  transforme  en  carbures  d'hydrogène  tous  les 
composés  organiques,  et  môme  les  matières  ulmiques,  ia  houille,  le 
charbon  de  bois,  etc.  L'oxyde  graphitique  a  dont  été  chauffé  à  280® 
pendant  plusieurs  heures  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique  (den- 
sité =  2,0).  J'ai  obtenu  ainsi  (1)  un  composé  nouveau,  Voxyde  hydro- 

raphitiquè,  plus  hydrogéné,  mais  brun,  amorphe,  cohérent,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants,  comme  le  corps  primitif. 

(1)  En  môme  temps,  il  se  produit  un  grand  volume  d'hydrogène,  lequel  ren- 
ferme un  demi-centième  de  gaz  des  marais.  L'oxyde  hydrographitique  retient  une 
quantité  notable  d'iode,  mécaniquement  ou  autrement,  que  l'acide  sulfureux 
n'enlève  pas. 
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L'oxyfle  hydrographkiqire  se  distingue  très-nettement  fle  Toxyde 
graphitique,  parce  qu'il  a  perdu  la  propriété  de  se  décomposer  avec 
déflagration  et  boursouflement  sons  l'influence  Ue  la  ehàleor.  Traité 
par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse'  et  d'acide  nitrique,  à  ^rois 
reprises  successives,  il  a  reproduit  l'oxyde  graphitique  qui  l'avait  en- 
gendré, avec  toutes  ses  propriétés,  môme  les  plus  spéciales. 

Ainsi  Toxyde  graphitique,  traité  par  l*acide  iodhydrique,  se  com- 
porte tout  autrement  que  les  matières  ulmiques  et  charbonneuses, 
auxquelles  on  serait  porté  à  le  comparer.  Au  lieu  de  fourâir  des  car- 
turcs  saturés,  C2°Bpn+2,  dans  les  mêmes  conditions  d'hydrogénation, 
11  se  transforme  en  un  hydrure  aussi  spécial  que  Toxyde  Itii-môme,  et 
capable  de  le  régénérer. 

3.  Oxyàepyrographttique,  —  C'est  le  proiftuït  que  Ton  obtient  en  dé- 
truisant par  la  chaleur  (vers  280®)  Toxyde  grapliîtfque,  opération  qui 
doit  être  faite  sur  de  petites  quantités  à  Ta  fois,  et  en  ayant  soin  qu'ati- 
cune  parcelle  n'échappe  à  l'action  de  la  chaleur.  C'eât  *une  poudre 
noire,  légère,  iloconneuse,  laquelle  rei/ferme  encore  de  lliydrogène 
et  de  l'oxygène.  Itf.  ïrodie  la  représente  par  la  Ibrmule  C**H208.  Dans 
sa  formation,  on  s'e^tTapproché  de  l'état  chimique  des  matières  char- 
boneuses  ordinaires  :  je  m'en  suis  assuré,  tant  "par  oxydation  que  par 
hydrogénation. 

Traité  par  le  mélange  ordinaire  de  chlorate  de  "putasse  et  d'acide 
nitrique,  l'oxyde  pyrographitrque  se  disscnït  presque  entièrement,  à  la 
façon  des  carbones  amorphes  proprement  dits;  i*l  ne  reproduit  ainsi 
qu'une  farble  proportion  d'oxyde  grap1ritique...Voxyde  "régénéré  offre 
toutes  les  propriétés,  môme  les  plus  spéciales,  de  l'oxyde  grapliitique 
primitif. 

Telles  sont  les  propriétés  de  l'oxyde  graphitique  de  la  plombagine. 
Les  utftres  graphites  fororent  -des  séries  parallèles,  mais  non  iden- 
tiques. 

11.  Graphite  de  la^onte  (i)  —  1.  Voxyde  gruphfïvque  de  fe  fonte  se 
présente  en  écailles  Jaune  verdâtre,  rriieux  développées  que  celles  de 
roxyde  de  la  plombagine,  et  qui  ne  S'agglomèrent  en  aucune  Taçon 
pendant  la  dessiccation^  elles  subsistent  avec  une  teinte  jaune  où 
jauœ  veî^âtre  toute  spéciale.  'Ce  caractère  ïes  distingue  très-nette- 
ment de  l'oxyde  de  la  plombagine,  tf^utaiît  ^ïlus  qu'il  Tej)aralt  àïa 
suite  des  métamorphoses  par  hydrogènatton  ou  décomposition  pyro- 
génée. 

tf)  Des  fbrg^  def^detlJftmn  t&â»-1llân),  ^mtâ  paie  M.IËoussîûgaaU. 
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2.  Oxyde  k^rogra^tique.  —  L'oxyde  grapbillgue  de  la  fonte, 
chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  à  280°,  se  transforme  en  one  matière 
brune;  mais  celte  matière  conserve  la  propriété  de  se  détruire  avec 
boursouflement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  propriété  qui  la  dis- 
tingue de  l'oxyde  bydrographitique  de  la  plombagine,  préparé  dans 
des  conditions  tout  à  fait  identiques.  Celui  de  la  fonte  dégage  en  môme 
temps  une  quantité  d'iode  très-considérable,  et  qui  semble  impliquer 
l'existence  d'an  composé  iodé  spéciaL  L'oxyde  hydrographitique  de  la 
fonle^  oxydé  de  nouveau,  reproduit  l'oxyde  graphitique  en  écaflles 
jaune  verdâtre,  non  aggtatinables  par  la  dessiccation,  et  douées  des 
mêmes  propriétés  que  l'oxyde  primitifi 

8-  (keyde  pyrographitique.  —  L'oxyde  graphitique  de  la  fonte  se  dé- 
iruit  par  la  chaleur  avec  ime  déflagration  plus  vive  et  un  boursoufle- 
ment plus  considérable  que  celui  de  la  plombagine.  L'oxyde  pyrogra- 
phitique correspondant  se  dissout  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
de  irblerate  de  potasse  d'une  manière  bien  plus  complète.  Cependant 
il  reproduit  ainsi  quelques  écailles  d'oxyde  graphitique,  douées  exacte- 
ment des  mômes  propriétés  que  l'oxyde  primitif,  et  distinctes  de  l'oxyde 
de  la  ploaibagtfie. 

m.  iGkâiirte  éLECTBiQDE.  —  4.  Vossyde  grapMHçpjbe  dn  grapfarte  élec- 
IHque  «fire  l'aspect  d'une  poudre  marron,  laquelle  ne  s'agglomère  pas 
«ensiblement  pendant  la  dessiccation.  Ces  caractères  reparaissent,  à  la 
fiuile  dfflB  métamorphoees  par  hydcogénation  ou  décomposition  pyro- 
génée. 

2.  Ofcpde  hydrogrttphitigue.  —  Cet  oxyde  ne  se  décompose  pas  avec 
boursouflement  sous  Finfluence  de  la  chaleur,  pas  plus  que  l'oxyde  de 
ia  piomhagine  et  costirairement  à  t'oxyde  de  la  fonte.  Oxydé  de  nou- 
veau, il  reproduit  %m  oxyde  grtpMfsque  pulvérulent,  de  teinte  map- 
Ê&Df  4A  qui  lounilt  uo  oxyde  pyrograpfaîtii^ue  non  floconneux. 

2»  Oisyde  pyrogrm^Hque.  -*-  L'^ncyde  du  graphite  électrique  se  dé- 
$(H»f>ose  avec  déflagratânn;  nkads  il  laisse  une  pouesiô^e  pesante,  non 
floconneuse,  laque^e  se  rassemble  dans  un  petit  espace,  contrairement 
à  ce  ftti  sxme  pour  lû^  iwifàm  dte  la  f  kimhagine  et  de  ^a  fonte.  Oxydé 
de  OQWttùm,  «et  o«f de  çfro^caphètifae  disparaît  piiesq»e  en  totalifté 
etirf  qu^uef  fc«in0d'esf<l6jgDiip(hitiqae^  tségénéf^  ar«ee  ses  ptoptiétés 
fanntitivm* 

Voilà  h»  distiaettûas  qiœ  faî  «jbaarvéeS'ttaitre  les  divieos  graphites 
fMlqae  délkaiies  qu'eUes  «Qient,  eliet  m'-ent  pM«  spécrfiqoeB.  Une 
étude  9bi»japproio»éêe  t^  'xétrélem  sans  doute  de  noo^lles;  mais  je 
yéttegpfgÉÉfttt^er  maintgnMM  à  g»  >ttt»i6  yoblème^  àaavcgr  ;  fotraos- 
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formation  des  oxydes  graphitiques  dans  les  composés  organiques  pro- 
prement dits, 

TROISIÈME  PABTIE. 

Belations  entre  les  composés  graphitiques  et  les  composés  organiques 
proprement  dits. 

Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés  forment  un  groupe  spécial, 
fort  distinct  des  combinaisons  ordinaires  de  la  chimie  organique  :  il 
s'agit  maintenant  de  chercher  quelles  sont  les  relations  entre  ces  deux 
ordres  de  composés,  jusqu'à  quel  point  elles  peuvent  être  comparées  à 
celles  qui  existent  entre  deux  corps  simples  différents,  enfin  si  elles 
sont  explicables  sans  sortir  du  cercle  des  analogies  tirées  de  l'étude 
des  autres  composés  hydrocarbonés? 

Dans  cet  ordre  d'idées,  le  premier  problème  à  résoudre,  c*est  la 
transformation  des  composés  graphitiques  en  composés  organiques  or- 
dinaires, par  exemple,  en  carbures  d'hydrogène. 

Rien  n'est  plus  facile,  lorsqu'on  a  recours  à  la  chaleur,  aidée  de  l'é- 
lectricité. En  effet,  les  divers  carbones  et  graphites  se  combinent  di- 
rectement à  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  et  don- 
nent naissance  à  l'acétylène.  Or,  l'acétylène  est  un  véritable  composé 
o^'ganique,  capable  de  former  directement  l'éthylène,  la  benzine,  Fa- 
cide  oxalique,  l'acide  cyanhydrique,  etc.,  en  un  mot,  tous  les  autres 
composés  organiques  proprement  dits. 

On  peut  également  former  des  carbures  d'hydrogène  avec  les  gra- 
phites, môme  en  opérant  par  des  réactions  plus  ménagées  et  à  une 
température  qui  né  dépasse  pas  SSO*»  degrés.  Il  suffit  d'avoir  recours  au 
môme  artifice  qui  în'a  déjà  réussi  pour  le  carbone  amorphe.  Au  lieu 
d'opérer  sur  le  carbone  pur,  lequel  n'a  pu  être  combiné  avec  l'hydro- 
gène libre  ou  naissant,  à  basse  température,  on  commence  par  oxyder 
le  carbone,  puis  on  fait  intervenir  l'action  hydrogénanle  de  rapide 
iodhydrique. 

On  forme  donc  d'abord  les  oxydes  graphitiques,  A  la  vérfté,  ces  oxy- 
des ne  fournissent  pas  immédiatement  des  carbures  d'hydrogène  sous 
l'influence  de  Thydracide,  lequel  se  borne  à  les  changer  en  des  oxydes 
hydrographitiques,  doués  de  propriétés  spéciales.  Mais  les  oxydes  pyro- 
graphitiques, qu'il  est  facile  de  préparer  en  chavîffant  les  oxydes  gra- 
phitiques, sont  plus  voisins  que  ces  derniers  de  l'état  de  carbone 
amorphe  et,  dès  lors,  plus  faciles  soit  à  oxyder,  soit  à  hydrogéner. 

En  effet,  en  chauffant  l'oxyde  pyrographitique  de  la  plombagine  avec 


1 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  13 

80  parties  d'acide  iodhydrique  à  280%  j'ai  obtenu  de  i'hydrogène  ren- 
fermant 6  centièmes  de  gaz  de  mardis.  Pour  bien  constater  la  nature 
du  gaz  carboné,  j'ai  eu  recours  à  une  méthode  que  j'emploie  depuis 
plusieurs  années  dans  les  cas  analogues.  J'ai  traité  le  mélange  gazeux 
par  Talcool  absolu,  j'ai  déterminé  les  quantités  dissoutes,  et  j'ai  fait 
Tanalyse  comparée  du  gaz  non  dissous  et  du  gaz  dissous,  puis  redé- 
gagé par  ébullition  :  ce  dernier  était  constitué  par  un  mélange  de  36 
parties  de  gaz  des  marais  et  de  64  parties  d'hydrogène.  Un  calcul  con- 
venable^ fondé  sur  les  données  des  expériences  précédentes  et  sur  les 
coefficients  de  solubilité,  a  prouvé  que  le  .carbure  gazeux  était  bien 
réellement  du  gaz  des  marais,  C^H^. 

Ce  carbure  résulte  donc  de  l'hydrogénation  de  l'oxyde  pyrographiti- 
que. Cependant  la  totalité  de  la  matière  n'a  pas  éprouvé  la  transfor- 
mation qui  donne  naissance  au  gaz  des  marais.  Une  portion  considéra- 
ble demeure  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  et  charbonneuse.  La 
composition  de  cette  poudre  est  également  changée  ;  car,  lorsqu'on  la 
soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  dégage  en  petite  quantité  une  va- 
peur inflammable  qui  parait  être  de  l'acétone.  Le  mélange  d'acide  ni- 
trique et  de  chlorate  de  potasse  change  cette  poudre  entièrement 
en  produits  solubles,  à  l'exception  de  1  à  2  millièmes  d'oxyde  graphi- 
tique, etc. 

Les  oxydes  pyrographiiiques  dérivés  de  la  fonte  et  du  graphite  élec- 
trique se  sont  comportés  d'une  manière  toute  semblable  à  celle  de  la 
plombagine. 

Tels  sont  les  faits  observés  :  ils  montrent  en  môme  temps  et  la  spé- 
cialité de  constitution  qui  distingue  les  oxydes  graphitiques  des  autres 
combinaisons  organiques,  et  les  conditions  dans  lesquelles  cette  spé- 
cialité s'efface  peu  à  peu,  de  façon  à  rentrer  dans  le  cadre  des  combi- 
naisons ordinaires. 

Cependant,  il  ne  faudrait  pas  exagérer  ces  différences.  Elles  nous 
JGrappent  surtout  parce  que  nous  sommes  portés  à  comparer  les  oxydes 
graphitiques  avec  les  composés  hydrocarbonés  gazeux  ou  volatils.  Or 
ce  n'est  point  là,  à  mon  avis,  le  véritable  terme  de  comparaison  auquel 
il  convient  de  s'adresser.  Je  ferai  observer^  d'abord,  que  les  produits 
d'oxydation  des  graphites  ne  diffèrent  pas  absolument  des  produits 
d'oxydation  des  carbones  amorphes.  Les  uns  et  les  autres  sont  fixes  et 
représentent  des  corps  très-condensés;  seulement  les  dérivés  carboni- 
ques sont  solubles  et  les  dérivés  graphitiques  insolubles. 

Le  passage  des  caractères  d'un  groupe  à  ceux  de  l'autre  devient 
même  très-apparent  lorsque  Ton  étudie  certains  composés  oxydés,  dé- 
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mes  de»  carbones  aEoorphes  :  par  exemple,  les  dérivés  des  eitirbeiir 
produits  en  traitant  la  benziae  ou  la  napktiâiDe  par  l*aei<le  ioàfrydrt- 
que  (en  propcortioii  insufistnte  et  à  2{tt^.  Ce»  dérivée,  dîé-je,  aoot 
]mune  foncé,  amorphes  et  préeipitablfs  pap  les  sele  de  leur  si>itttiè& 
ou  émulsion  aqueuse;  ce  sont  des  coBoposés  iotermédiaireff  entre  les 
oxydes  graphitiques  ai  les  oxydes  des  carbonei  amorphes. 

Les  derniers  oxydea  eux^mômes  ressemhleiyt  beaucoup  aox  prâdiHfâc 
d'oxydation  des  matières  nlmiques  et  des  autres  composés  condensée 
analogues,  composés  que  l'on  néglige  en  général  en  chimie  organfgoe, 
à  cause  des  difficultés  que  présente  leur  étude,  mats  qui  n'en  jouent 
pas  moins  un  rôle  essentiel  dans  les  transformations  de  la  toui^e^  dti 
terreau  et  dans  la  régétation  ellensiéme. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  les  propriétés  des  oxydes  graphitiques^,  qneï» 
que  singulières  qu'elles  semblent  à  première  vue,  ne  sont  pourtant 
pas  sans  analogues.  En  effet,  la  décomposition  brusque  des  oxydes  gra- 
nitiques est  accompagnée  par  ces  mêmes  formations  d'eau  eH  diacide 
carbonique,  qai  accompagnent  la  décomposition  des  acides  fixes  et  au- 
tres composés  organiques  très-oxygénés.  Le  vif  dégagement  de  cfraleuB 
qui  se  produit  en  môme  temps  peut  être  également  obserré,  quoique 
avec  moins  d'intensité,  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  certains 
acides  fixes  et  des  hydrates  de  carbone.  Les  houilles  elles-mômes,  d'à^ 
près  M.  Scheurer-Keslner,  dégagent,  en  brûlant,  plus  de  chaleur  que 
leurs  éléments. 

C'est  donc  aux  hydrates  de  carbone  et  aux  matières  ulmiqnes  qu« 
Pon  peut  comparer  arec  le  plus  de  vraisembtanee  les  graphites,  les 
carbones  amorphes  et  leurs  dérirés.  Or,  dans  la  série  des  décompo8i'- 
tions  graduelles  que  l'on  peut  faire  subir  aux  principes  organique», 
toutes  les  fois  que  ces  décompositions  s'opèrent  par  eondensation  bq«>^ 
léculaire,  les  composés  bruns  et  ulmiques  précèdent  immédiatement 
les  matières  charbonneuses,  qui  semblent  encore  plus  condensées)  et 
celles-ci  précèdent  à  leur  tour  les  charbons  proprement  dîls.  Ce  qui 
démontre  la  structttre  spéciale  de  tous  ces  composés,  ce  n'est  pas  sew^ 
lement  leur  orîgine,  mais  aussi  Faction  hydrogénante  dé  Pacidë  iod^ 
hydrique.  Elle  reproduit  en  effet  les  carbures  satnr^  correspondant  à 
leurs  générateurs,  soit  avec  les  matières  charbonnenBes"  ellesHOfiémost 
soit  avec  les  produits  de  leur  oxydation^ 

Il  semble  donc  que  les  diverses  variétés*  de  carbone  amorphe^ne»- 
présentent  certains  états  polymériquesb  dii  véritable  dément  eaidons^ 
tel'  qu'il  existe  dans  les  eombifiaisoas'  hydrocarbonéès  Ibs^'pHirPépiaQ- 
dues. 
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La  môme  conclusion  me  semble  applicable  aux  divers  graphites., 
Eq  effet,  je  montrerai  dans  la  quatrième  partie  que  les  comp/)sés  dii 
carbo|ie  les  plus  simples  se  séparent  en  deux  groupies,  selon,  qu'ils  re- 
produisent, pay  leur  décomposition,  des  carbones  amorphes  proprement 
dits.  Qu  bien  des  carbones  graphites.  JToutes  ces  substances  seraient 
donc  des  polymères  du  véritable  élément  carbone,  lequel  n'est  pas 
encore  connu,, à.suppoiier  qu'il  puisse  exister  à  l'état  libre  et  sous  une 
forme  non,condensée,  comparable  à.  celle  des  éléments  gazeux,  tels  que 
le  chlore,  l'oxygène,  l'hydrogène. 

aUAT:iUl;H9l .  PABSJE., 

hBR  étatSi^OÊtuels  dit  car^m». 

Dans  l'étude  des  diverses  variétés  qui  représentent  les  états  actuels 
du  carbone,  j'ai  procédé  de  la  manière  suivante  : 

i«  J'ai  examiné  les  variétés  usuelles  du  carbone; 

2*^  Ces  variétés  ont  été  soumises  à  diverses  influences; 

3»  J'ai  préparé  le  carbone  en  décomposant,  dans  diverses  conditions 
et  par  divers  agents,  ses  combinaisons  avec  l'hydrogène,  l'oxygène,  le 
soufre,  le  chlore,  Tazole,  le  bore,  les  métaux,  et  j'ai  cherché  s'il  existe 
quelque  relation  entre  les  combinaisons  du  carbone  et  l'état  du  car-- 
bone  élémentaire  que  l'on  peut- en  séparer,  en  tenant  compte  de  Tîn- 
fiuence  modifî*catrice  des  agents  employés  et  des  conditions  mises  en 
jeu  dans  l'acte  de  la  séparation. 

L  Vàriétéè  usuelles  et  naturelles.  —  1.  Le  diamant  blanc  et  le  diaman 
noir,  en  poudte,  n'éprouvent  aucune  oxydation  sensible  à  basse  tem- 
pérature et  dans  les  conditions  que  j'ai  décrites. 

2.  La  plmnbagine  engendre  un  oxyde  graphitique  correspondant, 
comme  il  a  été  dit.  Cette  propriété  appartient  également  à  la  plomba- 
gine privée  d'hydrogène  par  l'action  prolongée  du  chlore  sec  au 
roug;e-blanc.  Elle  ne  renferme  dans  aucun  cas  la  moindre  ttace  de 
diamant  mélangé. 

3.  Le  graphite  hexagonal ,  qui  cristallise  dans  là  fonte,  fournil  un 
oxyde  graphitique  qui  se  distingue  du  précédent  par  quelques  carac- 
tèresj^ainsi  que  je  l'ai  exposé  dans  la  deuxième  partie.  11  ne  renferme 
pas  l'a  moindre,  trace  de  diamant  mélangé. 

4.  te  carbone  amorphe,  qui  dérive  du  charbon  de  bois  purifié  par  le 
chlore^  se  dissout  entièrement  par  oxydation,  sans  fournir  la  moindre 
ti:ace  d'oxyde  graphitique.  Je  rappellerai  que  ce  carbone,  étant  oxydé 
par  l'acide  nitrique  seul,  fournit  un  composé  brun,  que  l'acid©  i©diH 
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hydrique  change  vers  280*  en  divers  carbures  saturée,  liquides  et  ga- 
zeux, C«-H««»+«. 

5.  Le  coke  ordinaire,  récemaient  calciné,  se  dissout  entièrement  par 
oxydation  à  basse  température  (i),  à  l'exception  de  quelques  silicates, 
solubles  ensuite  dans  Tacide  fluorhydrique.  Le  composé  oxydé  soluble 
qui  prend  ainsi  naissance  se  distingue  par  sa  nuance  intense,  etc. 

J'ai  encore  oxydé  un  autre  coke^  recouvert  de  gouttelettes  métaHi- 
ques,  d'apparence  fondues.  Celui-ci  a  laissé  une  trace  d'oxyde  graphi- 
tique. 

6.  Le  charbon  métallique,  préparé  en  décomposant  la  vapeur  des  car- 
hures  d'hydrogène  dans  un  tube  de  porcelaine,  résiste  étrangement  à 
l'oxydation,  surtout  lorsqu'il  se  présente  en  feuillets  minces  et  bril- 
lants, d'une  cohésion  spéciale.  Cependant^  au  bout  de  sept  à  huit 
traitements,  il  demeure  totalement  dissous.  Les  portions  non  cohé- 
rentes du  charbon  de  tube  tachent  le  papier,  à  la  façon  de  la  plomba- 
gine, sans  fournir  trace  d'oxyde  graphitique. 

7.  Mômes  résultats  avec  le  charbon  des  cornues  à  gaz,  employé  dans 
la  fabrication  des  crayons  destinés  à  la  lumière  électrique.  Ces  crayons 
laissent  une  trace  noire  sur  le  papier.  Cependant  ledit  charbon  finit 
par  disparaître  totalement,  sans  laisser  ni  diamant  ni  oxyde  graphi- 
tique. 

8.  J'ai  répété  les  mômes  observations  sur  un  charbon  de  cornue, 
désigné  sous  le  nom  de  graphite  artificiel,  remis  par  M.  Regnault. 

Mômes  résultats  négatifs  avec  un  prétendu  graphite  artificiel,  de 
môme  origine,  remarquablement  tendre  et  traçant,  que  je  dois  à 
M.  Gaudin. 

9.  Vanthracite  polyédrique  des  mines  de  Muzo  (Nouvelle-Grenade)  (2) 
et  Vanthracite  conchoïdale  de  Pensylvanie  se  sont  dissoutes  en  totalité, 
sans  laisser  ni  oxyde  graphitique  ni  diamant. 

10.  M.  Friedel  a  eu  l'obligeance  de  me  donner  un  échantillon  d'une 
anthra^e  particulière,  provenant  de  M.  de  Douhet,  et  supposée  conte- 
nir du  diamant,  à  cause  de  sa  dureté  spéciale.  Mais  cette  hypothèse 
ne  s'est  point  vérifiée,  le  corps  s'étant  dissous,  sans  môme  laisser 
d'oxyde  graphitique. 

On  remarquera  que  les  expériences  précédentes  tendent  à  éloigner 
les  anthracites  de  la  plombagine,  malgré  les  analogies  d'origine  géolo- 
gique. 

(1)  Il  faut  six  traitements  luccessifii  :  observation  qui  s'appliqae  aux  carbones 
solvants.      "^ 

(2)  Donné  par  H.  Boussiogaolt. 
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11.  Le  noir  de  fumée  se  dissout  à  la  suite  de  trailemenls  réitérés,  eu 
formant  un  acide  brun,  qui  demeure  très-longtemps  en  suspension 
dans  Teau.  Il  laisse  une  trace  d*oxyde  graphitique. 

12.  Le  noir  animal  disparait  entièrement,  en  laigsant  un  peu  de  si- 
lice. 

13.  La  matière  charbonneuse  de  la  météorite  d'Orgueil,  purifiée  au- 
tant que  possible  par  les  dissolvants,  s*est  ensuite  oxydée  entière- 
ment. 

II.  Influence  de  divers  agents  sur  le  carbone  déjà  formé.  —  J'ai  étudié 
Tact  ion  de  la  chaleur,  du  chlore,  de  Viode,  de  Toxygène,  enfin  celle 
de  l'électricité. 

i.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule^  c'est-à-dire  en  calcinant  les 
graphites  et  les  divers  carbones  amorphes  jusqu'au  rouge-blanc,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  Je  n'ai  point  réussi  à  passer  d'un  groupe 
à  l'autre;  seulement  les  carbones  amorphes  paraissent  éprouver  quel- 
que accroissement  de  col^sion.  L'oxyde  pyrographitique,  après  calci- 
nation,  ne  fournit  pas  plusil'oxyde  graphitique  qu'il  n'en  produisait 
avant. 

2.  Le  chlore,  au  rouge-blanc,  ne  change  ni  le  charbon  de  bois  en 
graphite,  ni  le  graphite  en  carbone  amorphe  :  on  sait  d'ailleurs  que 
le  chlore  n'attaque  point  le  carbone  libre.  Viode,  au  rouge-blanc,  ne 
change  point  le  coke  en  graphite  :  l'iode  produit  au  contraire,  au 
rouge,  celte  transformation  sur  le  carbone  naissant,  comme  il  sera  dit 
plus  loin. 

3.  L'action  de  Voxygéne  est  plus  compliquée.  En  effet,  elle  donne 
lieu  à  la  fois  à  une  élévation  extrême  de  température  et  à  une  forma- 
tion d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  On  peut  étudier  le 
carbone  soumis  à  cette  double  influence  en  allumant  dans  un  jet 
d'oxygène  un  crayon  de  charbon  de  cornue,  préalablement  chauffé  au 
rouge. 

Dès  que  la  pointe  est  en  pleine  incandescence,  on  l'éteint  brus- 
quement en  la  plongeant  dans  l'eau  froide.  On  détache  ensuite  le  bout 
extrOme  du  crayon,  en  se  bornant,  autant  que  possible,  à  la  portion 
qui  a  été  chauffée  le  plus  fortement.  Le  charbon  ainsi  traité  n'est  plus 
constitué  uniquement  par  du  carbone  amorphe  :  il  renferme  mainte- 
nant une  petite  quantité  de  graphite,  formé  sous  la  double  influence 
de  la  chaleur  et  de  l'oxydation. 

Les  mômes  influences  s'exercent  dans  les  combustions  incomplètes^ 
lorsque  le  noir  de  fumée  prend  naissance.  Or  j'ai  précisément  observé 
la  présence  d'une  trace  de  graphite  dans  le  noir  de  fumée.  J'attribue 

MOUT.  8ÉB.,  T.  XU.  1869.  —  80C.  CHIM*  2 
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à  VdL  môme  cause  là  prtsence  (futie-lrawdfe  grapHttiB'  dans'  ceitdos 

cDke»(t)l 

Ces  divers  résultais  méritfeiit,  à  mon»  apvf»>  cTàutant  pi^s^  d'âltentiow 
qu«  des^pHéhomènes  analogne^  ont  peut^élre  joué*  u»  rtrt8>  dan*  la 
formation  naturelle  du  graphite.  En  gént^ml  et  jusqu'ici  on  a  altribirô 
mxe  origine' pareiMeau^  grapftttiref  à  ran^pswîte.  Matà^  ii  résuite-de 
mes  ofeservalions  que  la  décomposition-  spcrnlanée  des  débris*  orga- 
niques, même  avec  le  concours  de  la  chaleur  rouge,  ne  fournit  poioT 
de  plombagine.  E'brigine  de  ce  dernier  corps  réclame  une  eTpplloaaon 
spéciale;  Je  proposerai  la  sumnte  :  LMnflàmmatîon  des  comBuetibles 
carbonés,  dans  des  circonstances  analogues  à  celles  que*  je  viens  dts^ 
signaler,  a  pu  donner  lieu' à'  là'  (brmatTon  d'une  cortniiie'  pnoporlion 
dfegraphite^  mêlé  avec  beaucoup  de*  chariïon' amorphe.  Ce  deT^nier^r 
plus  oxydable  et  Basse^  température^  aurait'  disparu' peu  à>  peu;  timdi» 
que  le  graphite  aurait  subsisté,  à  l'élat  pulvérulent  efsouyfbrmede* 
plombagine.  C'est  aux  géologues  d*appréîcier'  le- mérité- de  eeltéexpU'» 
cation. 

4.  Nulle  influence  n'est  plus  digne  d'intérêt  que  celle  de  Vélectrîmt&. 
J*ai  examiné,  parla  nouvelle  méthode  d- analyse,  les  pôles  dé  charbon 
qui  servent  à  transmettre  là  lumière  électrique.  On  sait'qne;  sous  cettei 
influence,  le  charbon  se  réduit  en  vapeur,  et  passe  du  pôle  posiMf,  qtii^ 
s'amincit  de  plus  en  plus,  au  pôle  négatif,  qui  se  recouvre  d'bne  masse^ 
spongieuse.  Tai' soumis  à  Tôxydatron  la  poudre  de  cbarbon-  recueillie 
en  raclant  un  grand  nombre  de  charbons  qui  avaient  servi  à  produire^ 
la  lumière  électrique,  etj'àiîobtenu  de  grandes  quantités  d'bxydegra- 
phitique.  Cet  oxyde  graphil4qu€f  et,  par  conséiquenl,  Ite'  graphite  élec*- 
trique  ne  sont  identiques  ni  avec  ceux  de  lli  fonte,  ni'  avec  ceux  db* la* 
plombagine. 

Ee  changement  qui  se  prodtiil"  ici  sur  Ib  charbon  amorphe  dës<" cor- 
nues à  gaz  peut  être  également  observé  sur  le  diamant.  On  sait  enr 
effet  que,  d'après  M.  Jacquelain,  Ife  diamant  placé  dans  Parc  volttiïque 
se  change  en  une  sorte  de  coke.  J'ai  pu' examiner  lies  échantillons* 
mêmes  qui  avaient  servi  autrefois  aux  expériences  de  là'  Sbrbonne  :  ]k 
matièra  charbonneuse  soumise  à  l'oxydation  s'est  changée  en  oxyde* 
graphitique,  db  la  même  variété  que  celui  du' charbon  d'e  cornue. 

Il  élail  dès  Ibrs  probable  gue  les  charbons  qufont  éprouvé  l'aclion 
de  Tare  voltaïque  ne  devaient  pas  contenir  d^dhiraant;  c'est  ce  dbnt 
je  me  suis  assuré  avec  soin,  et  sur  dbs  quantités  notubiës  dis  ma- 

(1)  L'èristcncc  dix  fer  peut  aussi  jouer  un  certaiîi  rôle. 
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t^e<4)  r.  ili  n!y;8urait  poûdi  k  metsdir&.tfaceii  dé'  dlàHKiBt :  dœnr  qbs 
échantillons. 

La  fori]ffitiin4ïr]sgropiii4«^étectrifir«i3^aopasiiéiriDd^  aax 

deux  p^l68i.Iie6  p6le9ijéga:lf%.épai8sia  par-  Id^tnisspoPt  du   carboaei:, 
ont  seuls  fourni  une  grande  quantité  d'oxyde  graphitique;  tandis  qaeî 
les  p61esf  poeitiûs  correspoadaniA^^  amincis- pap) le  mééÊt»  pliéaomèfie, 
n'ea  oooileinseirt  <piaHies!irace8;:eBiK«6f  é^lést^eHes^du^ 
Danai  à^la^séfi^aifonçnécessaif^iiMiit  im^rfaite,  do  carbone  c^ise: 
dépose SBn  les  ^es  fpœnilaD t  Faeterde  la  ilaaaiâèf e<  éleetri qme. 

GepeDdaoi  la  transfénnalioQt^enigarapMte^n'^ige  pas  la  vpktilîsaAioii^ 
p(réalable(ki!CacboDeh!.BQi>eff6t  lescaptvilesi'dé^cbarboa  dé  suere^  rm^- 
molitestparle^féttidfuaw  ^^iàta^QOélétma^,  ont  é(é  retrooyée89ea> 
graxi:de'paTÉie^!cfaang^-6D:gFi^hUe(ai!rjpô4e  négffdifi 

Ili.  Carbime.dêgagé  de^sesi dévefisetscombinaiétns.  — J^'fixtrait  lèf cav^* 
bone  ddfse&conibiiiaisoisb  suree  Thydrcgèoe*,  ld^€biopev  lesoofre^  Và^ 
zote,  Toxygène,  le  bore,  les  métaux,  en iTurianlt  autant  qae^  ppesibte' 
lesxon^ionsidè^ette  séparslion. 

1.  Comiimaistms  hyârocwBbonéesv  —  Je^  les-  ai  décomposées  par  Ik^ 
cbaleur  seiilë^  par  V^^àmeUe^  électrique^  part  le^icblôrey.  pitr-Toxf»* 
gèae^  etecL. 

Chaleufk\ — Le8icarbuare& d'hydirogtee^  décomposés  par :1e  passage  dd: 
leur  vapeuriau  tpaY«r»4.'uaii»bôrouge,'  fournsssent  du  carbooe^amop^' 
pfae  doué  <l*ua  éclat  mélaUtiiq>ae  dans»  la  partie  qtti.adbète,  aux '-parois? 
du  tube,  taivUs  queilâ  portion ^ceoteadoi est  pulvémikéiut)e>et  tathiei^4e  pa»r> 
piéré  L/nne.  eti  Taotra  pprtiea&.«&  dissolvent  daQS.4é<  réaatlsfjoxydantp 
mais  la  portimi'imétallÊque^plus^^obérenteyjeKiga  un^graad  noori^rei 
da^ttaiteiiidiitSé. 

La  charfooB  fourni  par  îles  carbuced  benséoifaeS'nB  dilT^re^pas  à;}cet} 
égard  du  charbon  des  autres  carbures.  Rappelons  eneorar  iêi  les'fâ^^ 
sembiabiesbrjektifBjaa  ;  charbon  i  dâicot  ooe^  air  charboi£^.  bois  et  au 
coke^. 

Etincelle  électrique. -^  J'aLexamné  <  le  charbon  précipité  par^l'ëtm^ 
celle,  dafMSiJaalécompaâltoaKki  giaides  raarais^JI  était  formé  d&>car- 
boQe  anmoph^y  a;? ec  una'potctetqftaiitlté  de.  graphite.  Jô  -pense  qijie^ le  ' 
carbooeamoi^hsa  était  dû^à-l'actioiiidéGoniposaDie  propra^da  Isl  cha^- 
leer^  etie'graphite^ài^le  d6c:réléctrleiié«  Où  sait  eii.effei^ue<ces  deur^ 
C11188&  C0Q00«venè]daii8ià«réacetii>D:de  rétiaoeUa;  onoaia^vuifrécér. 

(1)  Pt«veimBi  dés^upériencefrTrtltês  pap  '  Detpretaj  a?te  luwfpiltf^a -««01510^ 
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demment  que  Véleclricilé  transforme  le  carbone  amorphe  en  graphite 
éleclrique. 

Chlore.  —  J*ai  précipité  le  carbone  du  gaz  des  marais  au  moyen  du 
chlore  :  c'était  du  carbone  amorphe,  comme  celui  que  fournit  la  cha- 
leur. 

Iode  et  acide  iodhydrique,  —  La  benzine,  la  naphtaline  et  divers  au- 
tres carbures,  chauffés  à  280»  pendant  plusieurs  jours  et  avec  une  pro- 
portion d'hydracide  insuffisante  pour  les  saturer  d'hydrogène,  fournis-  ' 
sent  une  matière  charbonneuse  spéciale,  qu'il  m'a  paru  intéressant 
d'examiner  à  cause  de  la  basse  température  qui  préside  à  sa  forma- 
tion. Les  matières  charbonneuses  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline  se 
comportent  toutes  deux  de  la  même  manière:  elles  se  dissolvent  aisé- 
ment dans  l'agent  oxydant,  en  formant  un  composé  jaune-brun,  très- 
émulsionable,  facile  à  précipiter  par  l'addition  d'un  sel,  en  un  mot, 
plus  voisin  qu'aucun  autre  de  l'état  des  oxydes  graphitiques,  sans  pou- 
voir cependant  leur  être  assimilé. 

Le  charbon  de  la  benzine  conseryd  cette  faculté,  môme  après  avoir 
été  calciné  au  rouge  blanc  dans  l'hydrogène  ;  mais  il  n'acquiert  point 
par  là  la  propriété  de  fournir  un  oxyde  graphitique  véritable. 

J'ai  soumis  à  une  étude  spéciale  les  produits  que  Ton  obtient  en 
oxydant  par  l'acide  nitrique  pur  le  charbon  de  la  benzine.  Ces 
produits  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique  concentré;  mais  si  l'on 
étend  d'eau,  il  se  précipite  i^ne  résine  brune,  tandis  qu'une  substance 
analogue  reste  en  dissolution.  La  première,  desséchée,  devient  brune 
et  fragile  ;  elle  déflagre  à  la  façon  des  oxydes  graphitiques;  mais  elle 
renferme  les  éléments  nitriques.  J'ai  traité  séparément  par  l'acide 
iodhydrique  à  280*  cette  résine  insoluble,  ainsi  que  la  matière  soluble, 
et  j'ai  reproduit  des  carbures  gazeux,  fort  abondants,  et  un  peu  de 
carbures  liquides. 

Le  contact  simultané  de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique,  à  280*,  ne 
détermine  donc  ni  la  formation  du  graphite,  ni  celle  d'un  charbon 
transformable  en  graphite  par  la  calcina tion. 

Mais  il  en  est  autrement  des  mêmes  corps  agissant  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  En  effet,  le  charbon  obtenu  par  la  décomposition 
de  l'éther  iodhydrique  dans  un  tube  rouge  renferme  une  quantité 
considérable  de  graphite,  transformable  par  l'oxydation  en  un  oxyde 
analogue  à  celui  du  graphite  électrique.  L'iode  offre  donc,  à  l'égard 
du  carbone  naissant  et  à  cette  température,  la  même  aptitude  modi- 
ficatrice, en  vertu  de  laquelle  l'iode  change  si  aisément  le  phosphore 
ordinaire  en  phosphore  rouge  et  le  soufre  fondu  en  soufre  insoluble. 
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Ces  états  du  soufre  et  du  carbone  sont  précisément  ceux  qu'affectent 
les  mêmes  éléments,  obtenus  par  la  décomposition  de  leurs  composés 
chlorurés». 

Oxygène,  —  Le  noir  de  fumée  représente  le  carbone  précipité  par 
combustion  incomplète,  pbénomène  dans  lequel  la  chaleur  concourt 
avec  Toxydation.  On  a  vu  plus  haut  que  c'était  du  carbone  amorphe 
avec  une  trace  de  graphite.  J'attribue  le  premier  à  l'action  de  la  cha* 
leur,  le  second  à  Toxydation  effectuée  à  une  haute  température. 

J'ai  encore  examiné  la  matière  charbonneuse  qui  se  produit  par  la 
combustion  lente  de  Tacétylure  cuivreux  (i)  à  la  température  ordi- 
naire. Elle  s'est  dissoute  entièrement  par  l'oxydation. 

2.  Chlorure  de  carbone.  —  J'ai  décomposé  dans  un  tube  rouge  la  va- 
peur du  perchlorure  de  carbone,  C*Cl*.  La  matière  charbonneuse  ob- 
tenue était  un  mélange  de  carbone  amorphe,  avec  une  quantité  assez 
considérable  de  graphite.  Le  chlorure  de  carbone  ne  fournit  donc  pas 
le  môme  carbone  que  le  gaz  des  marais^  malgré  l'analogie  des  formu- 
les C2H*  et  C«Cl*. 

3.  Sulfure  de  carbone.  —  Le  sulfure  de  carbone  se  décompose  dans  un 
tube  rouge,  en  fournissant  du  carbpne  en  feuillets  minces  et  cohérents. 
Ce  carbone  renferme  beaucoup  de  graphite;  cependant  il  ne  tache  pas 
le  papier. . 

4.  Azoture  de  carbone.  —  Au  contraire,  le  cyanogène,  décomposé  par 
l'étincelle,  n'a  fourni  pour  ainsi  dire  que  du  carbone  amorphe,  avec 
une  trace  de  graphite.  J'attribue  cette  trace  à  l'influence  propre  de 
l'étincelle. 

B.  Adde  carbonique, —  J'ai  décomposé  le  carbonate  de  soude,  en  le 
chauffant  avec  du  phosphore.  Le  carbone  ainsi  obtenu  est  noir  et  lé- 
ger; l'acide  iodhydrique  ne  l'attaque  pas  à  280».  Il  se  dissout  par 
oxydation,  en  laissant  un  peu  d'oxyde  graphitique.  On  peut  donc  le 
regarder  comme  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  graphite. 

J'ai  fait  aussi  réagir  le  sodium  au  rouge  sur  le  carbonate  de  soude. 
En  reprenant  la  masse  par  l'eau  tout  se  dissout,  sauf  une  petite  quan- 
ité  de  carbone,  qui  est  formée  en  grande  partie  de  graphite. 

6.  Carbure  de  bore,  —  On  sait  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  dési- 
gné sous  le  nom  de  bore  cdamantin  une  variété  de  bore  cristallisé,  dure 
et  brillante,  laquelle  renferme  quelques  centièmes  de  carbone.  Il  est 

(1)  Préparé  avec  l'acétylène  formé  sous  Tinfluence  de  l'arc  électrique  et  au 
moyen  des  éléments.  Au  bout  de  quelques  années  de  conservation,  J'ai  séparé 
au  moyen  de  l'acide  chlorbydrique  la  matière  churbonneuse  qui  avait  pris  nais- 
MQce. 
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Xteile-d^exiraire  4e  iOarïxme,  ealraiiant.ie  terefiartisiitCCMinmt^ide 
.oUore^eaà  l&èenipéiaiHffe.rcRige.  i!ai.€i|»éi}é  celte •  cxtracUo»^àr>deax 

températares  Irôs-différenlcs,  savoir:  à  une  température  m£ék^ieiire.à 
,^eUe  .du.  B«mollifia6«iettt«.du>vefref  etià.iiiie  ten^raUjcevauMieuie  la 
. £iiMon/dôlaip«rc6laifie.iIUiBS4]iie.«BS:ooiwne  idaoSiyaHÉre/ie.oarixaie 
.éiaât(.ceii&liiJié,pari.du  graphièe^.ltioâfornubbleicci  oi^ydei^Ba^fU^ae 

rence.:enteale8rideaXf:ed»aiS;fC3e«tk)9ie'«le  gr^pb^e^préparô^^^ss^e  notige 
.  aonbre.éAaiLanoTfhQ  ;  laïuiiâ  ifoe  ie^qgcf^ke  /pr^paeé^aiLticiiige  Manc 
.était  ccistattis$^4K>u9  cetlefeiitte  :liex^goaalabîeQxaiiiyie.desrmtaéi»i- 
légistes. 

«Le  derAler.carbeffies!^taDit.«dé#eaé^ea»l^aIiieJl,^1l«l<)■^  ée  la 

^aee  &à  laèora  avait  été  placé  (ïMord  ::  phéiMiiièaevdev  tcaospor t /c^i 

«astidûprebablettcttt à  la  lbi'ttali«a.teiQpoBaire<d'ttJi( diloiure éoiMe 

jàe  oarbo&e.  etide J)ore^  Qttelt^uesruos  ^des  crktmi]^,i  pari  suiie<  dii>  àéve-- 

Jif ppetneut . îué^L "de  leu^s  atèie$,^  offoaieBt '.d'itee  maaièfie/fffai^paffite 

sous  le  microscope  des  apparences  d'octaèdres  tronqi}é$/.oa|ial)}eàd*4o- 

^>âulre  en  erreur  uQrespritf  pré  veau.  Obserieés  sur  place^x'^si^àtiire  sur 

ia  surfjace.ôù  lisse  sont  dépesé^  .ces  ciisttaux  présentent  un  écilat^iaa 

.miroitement  singulier/,  que .  Toa  a'atieadrait  poiut  d'une  sabsia&ce 

telle  que  le  graphite.  Cependant,  la  forme  de  ces  cristaux,  examinée 

de  •pkis.prôs,  aiasi  que  tleur  iraasiocmatiion  enoxj^ugrdçthiiiique,  ne 

.laissent  place  à4iuciHiv  daube. 

7.  Catburefde f«r«— ^.Oibsait 4[3iele.^raf)bite  se>sépare de  la.Xonie  en 
lames  cristallines.  J'ai  également  examiné  le  carbone  combiaé  dajns  le 
fer.  Il  a  été  eitraitide  la  fonte  bdancbe  par  deux  poocédés-idistincts,  à 
sa^foir  :  par*  Taclion  duicblore  lui  roug&  dCdttbre  etiftar  Ij&clion.duiM- 
.cklorure^e  œercure  {procédé  deM..  Bouseingaïutll). 

Lecaubene  ainsi  obtenu  est  constitué. danstde&tdeuxtoas  pan;mn  mé- 
lange xle  carbone:  amorplie  (prédominant)  arec  uniipeniée^graphite.  il 
serait  lé^éce^aalitMiesaToir  s'il  n'eià^e  pas:quel€|uûT0laiion  enitre  les 
<  propriétés  diverses  des  lontes  oa  ées  xaciers  et  la  uiatorer^merplaeiou 
graphitiquôida  carbone  qoi  s'y  trouve  à  l'état  de  combinaieon  :  je  loe 
' propose .d&/pourfioivre mes  recberebes  sur  ce  peinl. 
liEnrésoaaaé;  le  carbone  séparé  de9carbnres'd'«bydragèae'^ar  Ikction 
deilacbaleur  ne  re&fermapas  trace;  de  graphite;  .iaadis  que  le  car- 
bone séparé  du  sulfure  et  du  chlorure  de  carbone  par  l'action  de  la 
.ehaleur>^u  du  ibore  parl'aoliQnfdu  jrf>iope,^rDûfennrie%'Bne>ipr©porlion 
considérable  de  ce  iiiôm^gro{ibile.Le  carbone  séparé,  de  l'acide  car- 
bonique (uni  à  la  soude)  ne  peut  pas  être  obtenu  dans  des  condâtiaas 


ifttisd'simples  et  défiQapvMQS  ^e  «immpHcaUona  secoadaifesu  sauf  raetle 
iS'ésepvejfOii  i«ivn  ique^oe  £cuiboQe>>Mûlé«DUfiu  mayea  du  phosphoce, 

soit  au  moyen  du  sodii>m,  tFâoresmetauMi  «une  Gd]rlatne,proporti(m  .de 
iipmpfaite.  Uteoiest  de  mômerdu  caDboi»ei,<«éparé  des  composés  organi- 
<|U8s  jdaD6  ilatiQQmhusIion  liacomplèlQ,  x^t-Àrdise  av^c  le  «isoucoucs  de 

lariibaletirret  de  l^ogrytteUpa. 
Il  lésiilie»  je  oroffi,<de  Qfi6iobsâBvaJtàons((}iie  ie  (CaobonQ^ten  iioctaut 

des  combinaisons  hydrogénées,  piiendideiprjâféffenQe  l'cétatide  xarbone 
.amorplœ::  tandis^que  le  c^urbone,  eBssovtaat  de  sestcomlùnaisons  avec 
de  cbleare,  le>seci€re/ie'b(»ietet,  peai-ôi«ei,ii^osygôae,  avec  le^cûncours 
<iie}ia:teiiipéraluffe  Fouge^  offce lUne tcentaine  tendance  à  {prendre. l'état 

de  carbone-graphite.  J*ai  déjà  signalé  une  opposition  analogue  entve 
ilesdiTOFS  ^faals 'du  ^aouCre. dégagé  de  «as  combinaisona^d).  Ajoutons 
«enfin  que  flesiGcwbanes-gffaptiitesiet  il6a  isarbooseedonorphaiB  tsemblent 

représentée,  mon  il®  <éiate  ^divers  «du  «oacbone  duiinïôcBQ,  «tels  «qu'ils 
.  eii8t«raient  dans  ms  osomposéa,  imw  tcertaîas  ((^tals  ipolym^urquestcor- 
ti0fpondaiils(de  «et^élénaeiit. 

<3— ^p— m»n  I»— ipai^pi  iêu  «irfKti  >  diii«iil«(  ifle^ffMMÉomiotdle  11»  timcmr 

On  doit  à  Tauquélin  les  prenifères  recherches  sur  'la  composilion 
trhimîque  du  silint.  Cette  matière,  conéidérife  d'abord  eommetorm'ée 
en  grande  parUed'unsavon  à  base  de  potasse,  «uquel  ^'ajoutent  do 
petites  quantités  de  sels  dlcalins,  acétate,  carbonate,  Chlorures,  etc., 
a  en  réalité  une  composition  très-complexe;  d'après  M.  Chcvreul,  on 
en  peut  extraire  en  effet  une  trentaine  de  substances  différentes,  au 
nombre  desquelles  se  trouvent  dix  sels  de  potasse. 

Les  expériences  de  Vauquelin  ont  pu  suggérer  l'idée  fle  l'utilisation 
du  suirït  comme  source  de  potasse;  plusieurs  passages  de  son  nïémôire 
inséré  au  tome  xlyii  des  anciennes  Anndles  de  chimie  ne  doivent' taisger 
aucun  doute  à  cet  égard. 

M.  Chevreill,  de  son  côté,  a  donné  des  indications  précises  sur  la 
nature  des  sels  contenus  dans  le  siiint;  mais  on  ne  trouve  dans  le  ré- 
sumé de  ses  recherches  aucune  mention  sur  le  parti  qu'on  peut  tirer 
de  ces  sels  comme  source  de  potasse. 

■Quarante  ans  après  la  publication  du  mémoire  de 'Vauquelin,  en 

(1)  Ltpmsfprô fessées  àemxrtt'hz  Société  ehimi^jue' de  Paris  en ^9êhf'P.  176. — • 
Je  prendrai  la  liberté  de  renvoyer  à  ces  Leçons  les  personnes  qui  seraient  cu- 
rieuses de  connaître  le  résumé  définitif  de  mes  observations  et  de  mes  opinions 
SOT  le  soufre. 
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1847,  M.  Evrard  a  pris  un  brevet  pour  des  procédés  propres  à  utiliser 
les  produits  provenant  du  dégraissage  des  laines,  et  parmi  ces  produits 
se  trouve  précisément  le  carbonate  de  potasse. 

Douze  ans  plus  tard,  en  1859,  MM.  Maumené  et  Rogelet  ont  réalisé 
pratiquement  Tutilisation  des  eaux  provenant  du  désuintage  des  laines 
comme  source  de  potasse  pure.  C'est  une  branche  d'iudustrie  inté- 
ressante qui  peut  prospérer  dans  quelques  localités  où  le  lavage  des 
laines  se  fait  sur  une  grande  échelle. 

Dans  une  notice  sur  la  nature  de  la  partie  soluble  du  suint,  et  sur 
l'industrie  des  potasses  qu'on  en  tire  (\),  MM.  Maumnée  et  Rogelet  ont 
admis,  comme  fait  certain  et  démontré,  l'absence  de  la  soude  dans  le 
suint  pur. 

Cette  opinion,  fondée,  chez  les  auteurs,  sur  les  résultats  obtenus  en 
appliquant  tous  les  procédés  connus  pour  la  recherche  de  la  soude  et 
sa  séparation  delà  potasse,  mérite  la  plus  grande  attention. 

En  général,  les  moutons  se  nourrissent  principalement  de  plantes  à 
potasse;  on  sait  qu'ils  recherchent  et  mangent  avec  avidité  plusieurs 
petites  espèces  de  rumex  contenant  de  l'oxalate  acide  de  potasse;  mais 
à  défaut  de  ces  plantes,  ils  en  trouvent  d'autres  qui  contiennent,  outre 
la  potasse^  une  certaine  quantité  de  soude. 

Or,  d'après  les  idées  reçues,  les  sels  de  soude  mêlés  aux  aliments 

^  sont  assimilés  comme  les  sels  de  potasse.  Ils  arrivent  donc  ensemble 

dans  la  circulation  poiir  être  sécrétés  ensuite,  soit  par  la  peau  dans  le 

liquide  de  la  transpiration,  soit  par  les  reins  dans  la  sécrétion  uri- 

naire. 

De  ces  deux  modes  d'élimination,  y  en  aurait-il  un  chez  le  mou- 
ton consacré  exclusivement  aux  sels  de  potasse  ?  L'opinion  de  M.  Mau- 
mené sur  l'absence  de  la  soude  dans  le  salin  du  suint  conduirait  né- 
cessairement à  cette  conclusion  vraiment  importante  au  point  de  vue 
ph^fsiologique.  Or,  si  le  fait  était  vrai  pour  le  mouton,  il  devrait  se 
présenter  aussi  chez  l'homme^  c'est-à-dire  que  la  sueur  humaine  ne 
devrait  pas  contenir  de  sels  de  soude.  Mais  on  sait  d'une  manière  cer- 
taine qu'il  existe  du  chlorure  de  sodium  avec  d'autres  sels  de  soude 
dans  l'excrétion  sudorique  de  l'homme.  On  est  donc  autorisé  a  priori 
à  considérer  la  présence  de  la  soude  dans  le  si^int  comme  très-pro- 
bable, et  si  cet  élément  ne  s'y  trouve  relativement  qu'en  faible  pro- 
portion, c'est  que  l'animal  se  nourrit  essentiellement  de  plantes  con- 
tenant beaucoup  de  sels  de  potasse  et  très-peu  de  sels  de  soude. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  cftimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  472. 
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Pour  démonlrer  qu'il  en  est  ainsi,  il  m'a  suffi  d'analyser  compara- 
tivemeni  le  suint  des  moutons  pâturant  dans  les  prés  salés  et  celui 
des  animaux  de  même  espèce  nourris  loin  de  la  mer.  J'ai  trouvé 
dans  ces  conditions  une  différence  notable  dans  les  proportions  rela- 
tîTCS  de  soude  et  de  potasse,  et  je  crois  pouvoir  affirmer  en  outre 
l'existence  normale  et  constante  des  sels  de  soude  dans  toute  espèce 
de  suint. 

Les  toisons  des  moutons  dont  j'ai  examiné  le  salin  ont  été  coupées 
à  la  fin  du  mois  de  mai  1868;  on  les  a  lavées  immédiatement  à  Peau 
distillée;  le  liquide  obtenu  clarifié  par  le  repos  a  été  soumis  à  l'é^a- 
poration  ;  il  a  laissé  un  résidu  noir  extracti forme,  qui  a  été  calciné  au 
rouge  et  transformé  en  salin  par  le  procédé  ordinaire. 

La  précipitation  de  la  potasse  a  été  faite  par  le  chlorure  de  platine, 
dans  une  liqueur  alcoolique;  après  douze  heures  de  repo?,  le  liquide 
séparé  du  précipité  de  chlorure  double  a  été  additionné  d'une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique  pur  et  évaporé  à  une  douce  chaleur  dans 
une  capsule  en  platine;  on  a  repris  par  Teau  le  résidu  calciné  non 
adhérent  aux  parois  de  la  capsule,  et  l'on  a  dosé  finalement  la  soude 
à  l'état  de  sulfate. 

En  donnant  les  résultats  numériques  des  analyses  du  salin,  j'indi- 
querai sommairement  l'origine  de  chaque  toison  comme  localité  plus 
ou  mofns  rapprochée  de  la  mer;  j'y  joindrai  les  nombres  représentant 
les  poids  avant  et  après  le  lavage. 

N«  1.  —  Laine  (Tun  mouton  pâturant  dans  la  Mallxère  ou  prés  salés 
de  la  baie  de  Somme  à  PincJiefalise. 

Poids  de  la  toison  en  suint  2''*,275 

Après  lavage  et  dessiccation  1    ,590 

Perte  p.  ®/o  =  30,41 

Composition  du  sa'tn. 

Carbonate  de  potasse  84,80 

Sulfate  de  soude  4,65 

Chlorure  de  sodium  10,45 


U9,90 
Le  rapport  de  la  soude  à  la  potasses  131/1000. 

N®  2.  —  Laine  d^une  brebis  du  même  troupeau. 

Poids  de  la  toison  en  suint  2^*,475 

Après  lavage  et  dessiccation  1   ,740 

Perle  p.  %  =  29,69 
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XJomposifim  au  saHUé 

Carbonate  de  potasse  85,27 

'Sulfate  de  soude  4;S3 

«Ghloiareide.sHiduim  9y75 


99;36 
1.G  rapport  fle'lasouifle  à  ht  pote8se=:10O/fOOO. 

N°  3.  >—  iLained'vn  mouton  pàtttrant  sur. Us  terrains dnmUes^et.l$s 
.rideaux  de  galets  rejetés  par ilaimer, à  Hautebut. 

iPoids'de  >la^  toison  en  ^uirit  :3*';?îH) 

Apxôs  lavAgeat.dâssLcicatioii  'à  JèQÛ 

.PertCvp.  Vo  =  38,A6 

Composition  du  salin, 

•Carbonate  de  potasse  f88,6o 

Sulfate  de  soude  3,40 

Chlorure  deîodium  7,^ 


Le  rapport  àe  la  sojude  à  la  potasse  =:  93/1000. 

K'  4.  —  Laine  d*un  moUton  pâturant  sur  les  digues  et  danslesèhamps 
cultivés  formés  par  la  laisse  de  mer'à'Cayeux. 

Poids  de  la  toison  en  suint  Bi^'jToO 

Après  lavage  et  dessiccation  '3    ,620 

Perle^p.  0/0-=  37^1 

Poids  du  surrltd«Kéehéàt40Ô«      H&^"    :i=  13       p.  o/^ 
Poids  du  salin  fondu  3o98r- j  ==    ^,25  p.  % 

Composition  du  salin. 

Carbonate  de  potasse  87,14 

Sulfate  de. potasse  3,81 

Sulfate  de  soude  0,42 

'Chlorure  de  sodium  8,67 

993^4 
Rnpport  de  la.soude  à  la  potasse  =  77/1000. 

K'  5,  —  Laine  d'un  mouton  pâturant  dans  les  bas  champs  et  sur'les  digues 
du.terr.oir.de. Sallurjell^,jptés.de  kkJbaie  de.Somme. 

Poids  de  la  toison  en. suint  Si'-jOOO 

Après  lavage  et.  dessiccation  ..3     180 

Pert6p.'9/<>  =.3^,4 


Carbonate  de  potasse 

87,02 

Sulfate»  iéepoiasee 

4,06 

Sulfate  de  soude 

0,52 

Mlorure  de  SGfdium 

^^41 

Rapport  de  la  soiuie  à  la  cotasse  =  76/1000. 

N*  6.   —  Laine  d'un  mouton  pâturant  sur  les  talus  gazonriés  et  les' hauts 
fchamj^  t/AWMs^àu^terrwt  de'^Woigneme^é  'Z^kilGmé'ë&èa  mer. 

Poids  de  la  toison  en  suint  '3''',620 

Après  lavage  et  dessiccation  2   ,170 

.Perte.p.  %  =iO 
i^m^poàitim  .dmmJm, 


"Carbonate  de  potasse 

8T,27 

Sttifate  de  potasse 

5,^i) 

Suif at^  de  80u^ 

0>68 

Chlorure  de  sodium 

?,27 

*99;8i 
Happort  de  la  soude  à  la  potasse  =  76/iOOO. 

K«  7,  —  Laine  d'un  mouton  du  troupeau  de  M /Boulanger  à  Routiauville, 
j^és  de  Saint'Valei'yTSur'Somme. 

P©i4&^  la  toison  en  suint  7''",100 

Appôsi  lavage  et  dessiccation  4   ,280 

Perte- p."0/o-=  3r,72 

PÔTds'dusuim  des^écKé  à  lOOo    <^'?8f%75=  =  i4     p.^e/o 
i?aids»^;saliaifoiidu  446  ,,25=    6,28p.  Vo 

iCwnpôsitim  du  salin. 

Carbonate  de  potasse  86,65 

^ullal6;4e4^as60  ~â«,û4 

.^Siilfaie  ée  Mude  Q,28 

Chlorure  de  sodium  7,98 


99,95 


Bai^perkde^JadKMMleàila  p«la8Be:=:<70/i<HNO. 
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N«  8.  —  Laine  d*un  moutcm  élevé  et  nourri  au  Fommereuil  {N<>rd)y 

à  i45  kilom.  environ  de  la  mer. 

Composition  du  salin. 

Carbonate  de  potasse  88,58 

Sulfale  de  potasse  5,76 

Chlorure  de  potassium  1,20 

Chlorure  de  sodium  4,42 


99,96 


Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  36/1000. 

Ici  la  quantité  de  soude  est  minime  ;  cependant  elle  est  encore 
supérieure  à  celle  qu'on  trouve  dans  certaines  graminées  mangées  par 
les  moutons. 

N<>  9.  —  Composition  du  salin  de  la  sueur  humaine. 

En  traitant  par  de  l'eau  distillée  tiède  un  gilet  de  flanelle  imprégné 
du  liquide  sudorique  à  la  suite  d'un  exercice  violent,  j'ai  obtenu  un 
produit  dont  l'analyse  a  fourni  des  résultats  faciles  à  prévoir  et  en- 
tièremenrconformes  à  notre  manière  de  voir,  c'est  à  dire  que  laj^ro- 
portion  de  soude  qui  s'y  trouve  comprend  pour  ainsi  dire  la  quantité 
de  sel  marin  ajoutée  aux  aliments. 

Ce  salin  contient  : 

Carbonate  de  potasse  31,82 

Sulfale  de  potasse  11,76 

Chlorure  de  potassium  16,02 

Chlorure  de  sodium  38,54 


98,14 
Rapport^de  la  soude  à  la  potasse  =  535/1000. 

Eu  résumé  et  comme  conclusion,  il  paraît  bien  démontré  d'abord 
que  la  soude  existe  constamment  dans  le  suint  du  mouton  comme 
dans  la  sueur  de  l'homme,  et,  en  second  lieu,  que  la  quantité  de  cet 
alcali  est  toujours  en  rapport  avec  celle  qui  existe  dans  les  aliments. 

IVole  «ur  le*  proportions  relative*  deo  alealis  dmnm  la  eendre  de 
diveroes  plantes,  par  BI.  S.  CLtOEZ. 

L'expérience  a  démontré  depuis  longtemps  que  la  nature  du  sol 
exerce  une  influence  sensible  sur  la  quantité  relative  des  éléments 
norganiques  constituant  les  cendres  des  végétaux  qu'on  y  cultive.  On 
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a  constaté  qu'en  général  une  même  espèce  de  plante  ver.ue  dans  des  sols 
de  composition  différente,  laisse,  par  Vincinérationj  un  résidu  variable  par 
la  quantité  et  par  la  naturel  de  ses  éléments. 

On  admet  en  outre  comme  un  fait  bien  élabli  que  des  plantes  d'es- 
pèces diverses,  récoltées  dans  un  même  sol,  fournissent  des  cendres  de  com- 
position différente;  Ton  est  ainsi  conduit  à  penser  que  les  végétaux  font 
une  espèce  de  choix  parmi  les  substances  assimilables  existant  dans 
le  sol  ;  mais  on  ignore  jusqu'à  présent,  il  faut  le  reconnaître,  dans 
quelles  limites  ce  choix  peut  se  faire  :  on  est  donc  en  droit  de  se  de- 
mander s'il  ne  serait  pas  possible  de  changer,  pour  ainsi  dire,  le  ré- 
gime d'une  plante,  en  remplaçant  peu  à  peu  un  ou  plusieurs  de  ses 
éléments  inorganiques  par  d'autres  principes  analogues,  en  substi- 
tuant, par  exemple,  la  potasse  à  la  soude,  la  chaux  à  la  magnésie,  ou 
réciproquement. 

rai  fait  comparativement,  à  ce  point  de  vue,  des  essais  sur  plusieurs 
espèces  de  plantes,  cultivées  dans  le  soi  d'alluvion  formé  par  la  mer 
à  Tembouchure  de  la  Somme,  ou  croissant  naturellement  dans  les 
terrains  salés,  dans  les  sables  des  dunes  et  sur  les  bancs  de  galets  re- 
jetés par  la  mer, 

La  plupart  de  ces  plantes,  en  général  très -robustes,  végètent  éga^ 
lement  bien  loin  de  la  mer;  elles  se  trouvent  ainsi  dans  le^  condi- 
tions les  plus  favorables  pour  servir  à  élucider  le  sujet  qui  nous  oc- 
cupe. 

D'ailleurs  les  essais  doivent  être  variés,  nombreux  et  continués  pen- 
dant un  très  long  temps,  pour  donner  des  résultats  certains.  La  ques- 
tion, envisagée  dans  sa  généralité,  est  complexe;  son  importance  ac- 
tuelle, eu  égard  à  l'emploi  du  sel  marin  en  agriculture  et  des  sub- 
stances inorganiques  comme  engrais,  exige  une  grande  attention  dans 
la  manière  de  la  traiter  et  de  la  résoudre. 

Les  terrains  endigués  formés  par  la  laisse  de  mer  sont  d'une  ferti- 
lité extraordinaire.  On  y  récolte  abondamment  du  blé,  de  l'orge,  de 
l'avoine,  du  trèfle,  de  la  luzerne,  etc.;  le  colza  s'y  développe  avec  une 
vigueur  remarquable;  il  en  est  de  môme  de  la  moutarde  noire.  La 
première  de  ces  deux  plantes  peut  êlre  cultivée  plusieurs  années  con- 
sécutives dans  les  sols  nouvellement  conquis  sur  la  mer;  elle  sert, 
pour  ainsi  dire,  à  les  désaler. 

Parmi  les  plantes  que  j'ai  récoltées  en  1868  dans  les  environs  de 
Cayeux  se  trouvent  : 

4*  Un  pied  de  chou  marin  {Crambe  mantima)  pris  sur  les  bancs  de 
galets  à  Haulebut,  le  24  septembre; 


U>  aOLLBTiN  DE.LA  SOCIÉTÉ. GHiAMQUE*. 

^  D«s.  tiges.,  da  po»  maritime  {pimn^mMitimum)^  recaeiliîegaMtt8i< 
8ttrJ66.^aletsâblft.powt6^de.  Hdurdel,.la  26v«ef  temtu:et; . 

Z^  De  la  moutarde  noire,  récoUée'.le  28  juiii*attJ9(Mirdel>,daaBcidel&i 
laisse  de  mer  eo  culture  depuis  KXaas^. 

i"»  Dublé^  eoc(»*e  ¥ert>  dont  les^ graios^ comoieaçaieat . à^ p^e., à^ 
se  former,,  p^is  la. même  jour  qa^  la.  mouticde«.et  daas;; !«. métne»- 
terraûii. 

Je  mesuis  procuré  en  outre,  aa.Mu8étuxiy:grft€e.  àJ'obligjeance  de^ 
IL  BecaisQe,  un  pied.yig<Hureux  de  chou  maria  cultivé  dans  >le  carré, 
des  plantée  utiles.  ÀDlérieuremeDl,  en  1866,  j*avais  récolté  daifê  le^ 
terrain  de  lairae  Guvier,  dépeadaat  aussi  du. Muséum^  plusieujE&ii^. 
de  moutarde  noires . 

Ce  sont  les.  cendres,  de  ces  diverses  planies.qyie  J^.eu,.d!al>or.d  à» 
examiner. 

Pour,  incinérer  u n.végétaL il. faut  quelques. p^cautiûns,,sBriou( 
quand  on  cherchei  à  évaloerr  la.  porlion  relative  ûes  akalis»  L'esseatieL 
est  d'dviter  la  .pierte  des  cbk>fures  alcalins  par.volatilisatioa;  à  ceft.effèty^ 
on  opère  rini!inéralioA.à  une  4empférature  peu  élevée.  VoiciJajxiarcbaj 
que  j'ai  suivie  et  que  je  crois  pouvoir  conseiller  après  uneJaDgue.]^a-: 
tique  et  de^rtôHibreuxiessais; . 

On  plate  environ  ISO  à  200  granunes  de  la. plante  desséclràe  dans; 
une  grande  capsule  plate  en  platine,  de  20.  ceatimètres  de  diamètre^ , 
et  on  fait  arriver  dans  la  masse  plusieurs  petits  jets  de  gaz  enflammé^, 
la  carbonisation  de  la.  tige  se.  fait. p^rogressi^-ement... Pour,  certaines 
plantes  le  pjroduit  delà  combustion  devient  parfaitement [bkjic<^,mais^ 
le  plus  souvent  il  reste  noir.  On  traite 'Cô  produit  par  reauliouUlaute;, 
à  .plusieurs  reprises,  .et  Ton  j^tte  le  tout  sur  un.filtre  lavé,;  la.  partie; 
soluble  contient  des  sels  alcalins,  magnésiens,  des  chlorures,  ,sulfates,« 
phosphates,  etc.;  il  faut  évaporerileotemeot  la  liqueur  à^ec»  eu  évit- 
tant  les  projf étions.  Quant  à  la.  partie  insoluble  noire  restée- sur  le 
filtre,. on  la  dessèche  d'abord,  puii  oa  achève  sa.combustiQU.daas.uaei} 
cajole  en  platinaÀ  la  baula  tempiérature  produite  f^  une  bonne') 
lampe  à  .gaz* 

La  partie  soluble  des  cendres^  desséchée  ou  fondue,  porte  le  nom. 
de  salin*  La.  partie  insoluble,  renferme  des  sels  terreux^  des r oxydes, 
métalliques  de  la  silice  et  quelquefois  aussi. du.  sable  étrange  à  sa^ 
composition^  on: doit  analyser  à  partle/saLin  et  la.^tiefinsâlubJa.des 
cendres. 

11  est .  nécessaire,  dans  toutes,  les  expériences  comparatives,  de  se 
placer  dans  des  conditions  semblable&-etd*opérer.toal9uxs»d&  la  jnémA» 
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minièl^e.  Pài  eu*  soin  dfe  suivre  ce  précepte  dîins  l'analyse  dti- sali  h  de»^ 
plantes!!» IKnr But  prinçipafiéltint de  dëtermirrerlb rapport*  eîract* entre» 
la  soudé*  etlkpotassej  je  me  suis  cru  obligé*  dfe-  dosrer  directement 
chacun  de  ces  éléments,  après  m^ôtre  asjuréque  FéValuation^  par  diP^ 
fércnce  donne  engénérardesi-ésullatè  inexacts  malgré  les  plus  grandes 
précautions. 

L'analyse  complète  du  salin  ne  présente  d'ailleurs  aucune  difficulté 
sérieuse;  cependant,  quand  ce  produit  contient  à  la  foî&des  sels  alca- 
lins, de  la  magnésie  et  dfe  Facide  phosphorique,  lé  traitement  par  l'eau 
de  baryte  peut  occasionner,  une  pêne  notable  des  alcalis,  retenus  par 
le  phosphate  de  magnésie,  probablement  par  affinité  capillaire,  comme 
il  arriver  daaa  un«  grasndi  nombre  de  cas  signalés  par  M.  Ghevreul, 
où  des  substances  solubles  sont  retenues  énergiquement  par  des 
éorps  insolubles,  sans  qu'il  y  ait  combinaison  réelle.  Ce  qui  me  fait 
croire  qu'il  en  est  aiiasi;  et  qu'il  n'y  a  pas  formation  d'un  phosphate 
double  alcalino-magnésien  insoluble,  c'est  qu'en  prolongeant  le  la- 
Tage  du  précipité  pendantUonglemps,  apnôs-le  momentfoùiibne  pour- 
rait plus  rien  céder  à  l'eau,  on  finit  par  retrouver  une  partie  des 
alcalis. 

Dans  ces  conditions,  Tacide  phosphoriqpe  doit  être  séparé  d'abord 
et  dosé  si  l'on  veut  à  l'état  dé  phosphate  de  fer,  en  ajoutant  à  la  dis- 
solution un  poids  connu  de  fer  pur  dissous  dans  l'eau  régale,  et  préci- 
pitant par  l'àmmoniàque. 

La  séparation  des  altalls  a  été' faite  toujours  par  le  chlorure  de  pla*- 
tine,  en  présence  de  l'alcool;  seulement,  pour  séparer  la  soude* dti 
platine  employé  en  excès  et  la  doser  ensuite  directement,  j'ar  eu-re* 
cours  à  un  moyen  siinplfe,  qui  pourra,  à  mon  avis,  être  employé  avan- 
tageusement. 

Après  avoir  ajouté  à  l'a  solution  n^trop  lai  inique  quelques  gouttes 
d'acide  sulfbri'que  pur,  an  la  soumet  à  Tévaporation  dans  une  capsule 
en  platine  à  une  douce  chaleur,  dfe  manièt^  que  le  liquidé  n'entte  pas 
en  ébulFition. 

Quand  l'acide  sulfurique  ajouté  en  excès  commence  à  se  volatt^ 
liser,  on  peut  augmenter  la  chaleur  et  Ton  porte  finalement  là-  tem- 
pérature au  rouge  vifj  pour  amener  la  soude  àf  Tétat  de  sulfate^ 
neutre. 

Le  platine  revivifié' forme  une  couche  non  adhérente  à  là  capsule;* 
on  le  traite  par  Tëau  chaude  et  Ton  dbse  la  soudé,  après  flltralionr  et* 
évaporation,  à  l'état  dfe  sulfate. 

Ce  procédé  permet  encore  de  s'àssurerdèr là  pureté  dû  se^dérsoudèç- 
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en  Texaminanl  au  microscope  à  la  lumière  polarisée,  et  en  exposant 

les  cristaux  hydratés  à  l'air  sec  où  ils  ne  tardent  pas  à  s'effleurir. 

Voici  maintenant  les  résultats  des  analyses  qui  ne  se  rapportent,  je 
le  répète,  qu'au  salin  ou  à  la  partie  soluble  des  cendres  : 

Composition  comparée  du  salin  du  chou  marin  : 


Chlorure  de  sodium 

—      de  potassium 
Sulfate  de  potasse 
—      de  chaux 


Dabord 
de  la  mer. 

Da  Uaséom. 

40,6 

26,2 

20,1 

3,2 

7.9 

8,3 

78,0 

4,8 

09,1 

98,9 

960/1000 

89/1000 

outarde  noire  : 

Du  Honrdel. 

Da  Masénm. 

?2,9 
47,8 
10,2 
18,0 

60,36 

24,30 

4,21 

10,06 

98,9 

99,03 

200/1000 

96/1000 

Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  : 


Carbonate  de  potasse 
Sulfate  de  potasse 
Chlorure  de  potassium 
^Chlorure  de  sodium 


Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  : 

En  ne  consiiéranl  d*abord  que  ces  résultats,  on  voit  que  pour  une 
même  plante,  ayant  végété  dans  des  sols  de  composition  différente,  le 
rapport  entre  les  quantités  de  soude  et  de  potasse  est  très-variable; 
pour  le  chou  marin,  par  exemple,  il  descend  de  0,960  à  0,089,  soit 
approximativement  de  10  à  1. 

Pour  la  moutarde  la  différence  est  moindre,  le  rapport  varie  de  0,200 
à  0,096  ou  environ  de  2  à  1. 

La  comparaison  de  ces  analyses  conduit  à  une  conséquence  impor- 
tante au  point  de  vue  de  l'emploi  des  sels  minéraux  en  agriculture, 
c'est  quHl  est  im'possible  de  connaître  d'après  Vanalyse  de  la  cendre  d'vne 
plante  la  natwe  et  la  quantité  des  substances  salines  nécessaires  à  son  déve- 
loppement. 

On  ne  doit  cependant  pas  admettre  prématurément  que  les  plantes 
puisent  indifféremment  par  leurs  racines  les  substances  salines  dans 
la  proportion  où  ces  substances  se  trouvent  en  dissolution  dans  les 
eaux  du  sol.  L'analyse  du  salin  du  blé  récolté  au  Hourdel,  dans  le 
môme  soloti  a  végété  notre  moutarde  noire,  présente,  sous  ce  rapport, 
des  résultats  intéressants,  qui  tendent  à  conQrmer  les  vues  de  M.  Peli- 
got  sur  Je  rôle  de  la  soude  dans  la  végétation. 
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Composition  du  salin  du  blé  récolté  dans  de  la  laisse  de  mer  au 

Hourdel  : 

Silice 

18,0 

Chlorure  de  sodium 

2:8 

—       de  potassium 

29,4 

Potasse 

32,8 

Magnésie 

0,7 

Acide  phosphorique 

14,7 

—     sulfurique 

0,4 

98,8 
Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  29/1000. 

Dans  le  salin  de  la  moutarde  noire,  nous  avons  trouvé  le  rapport 
de  la  soude  à  la  potasse  égal  à  200/tOOO,  c'est-à-dire  sept  fois  plus 
grand.  La  conclusion  à  tirer  de  ce  fait  est  nette  et  évidente;  elle  se 
trouve  énoncée  au  commencement  de  cette  note  sous  forme  de  pro- 
position générale. 

Je  donne  pour  terminer  les  résultats  de  l'analyse  du  pois  maritime, 
récolté  au  bord  de  la  mer.  La  croissance  de  cette  plante  dans  un  sol 
non  salé  parait  lente;  les  tiges  sont  trèsgréles  et  les  feuilles  espacées, 
peu  épaisses.  J'espère  cependant  obtenir  cette  plante  au  Muséum  en 
quantité  suffisante  pour  faire  l'analyse  de  son  salio  et  comparer  sa 
composition  à  la  suivante  : 

Composition  du  salin  du  pois  maritime  récolté  au  Hourdel  sur  les 
bancs  de  galets  : 

Chlorure  de  sodium  38,1 

Carbonate  de  potasse  41,4 

Sulfate  de  potasse  1  9,2 


98,7 
Le  rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  400/1000. 

Il  est  plus  de  moite  moindre  que  dans  le  salin  du  chou  marin,  hien 
que  les  conditions  de  la  végétation  et  la  composition  du  sol  soient  tout 
à  fait  semblables  pour  les  deux  plantes. 

iSarflAlaFAiion  ei  dissolaiion, 
par  M.  E.ECOQ  Ofi  BOMBAVDBAIV. 

Je  lis  dans  les  Compte$  rendus  du  19  avril  une  intéressante  note  de 
M.  Dubrunfaut  (I)  sur  la  théorie  de  la  sursaturation  et  de  la  dissolu- 
tion. 

(1)  Cette  note  de  M,  Dubranfaut,  ainsi  que  celle  do  24  mai,  du  même  auteur, 
pariUtra  dans  notre  prochain  numéro.  (Réd.) 

Koov.  sâa.,  T.  xu.  1869.  —  soc.  chim.  3 
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J'avais  depuis  longtemps  di^jà  adressé  à  T Académie  des  sciences (J) 
une  théorie  sur  les  mômes  sujets;  je  désirais  attendre  pour  la  publier- 
dans  son  ensemble  d'avoir  accumulé  un  plus  grand  nombre  d'expé? 
riences  ;  aussi,  dans  les  notes  imprimées  au  Bulletin  de  la  Société  ains 
qu'aux  Annales  de  chimie  et  aux  Comptes  rendus,  je  n'aurais  fait  que  citer 
les  expériences  sans  aborder  la  partie  théorique  qui  m'avait  cependant 
guidé  dans  mes  recherches;  je  crois  toutefois  indispensable  d'en  par- 
ler aujourd'hui,  puisque  la  question  est  publiquement  soulevée  par 
M.  Dubrunfaut  et  que  je  ne  puis  partager  toutes  les  idées  de  ce  sa- 
vant. 

Si  la  Société  veut  bien  me  le  permettre,  je  lui  soumettrai  mainte- 
nant quelques  remarques  sur  les  points  traités  par  M.  Dubrunfaut,  et 
plus  tard,  lorsque  j'aurai  sous  la  main  les  documents  nécessaires;^, 
j'aurai  l'honneur  de  lui  communiquer  un  exposé  complet  de  la 
théorie  dont  j'avais  présenté  les  éléments  à  l'Académie  en  4866. 

1.  M.  Dubrunfaut  admet  que  le  sulfate  de  soude  en  solution  existe 
sous  la  forme  NaO,S03,7HO. 

Je  crois  au  contraire  que  le  sel  dissous  ne  se  trouve  pas  plus  avec 
7Aq,  qu'à  lOAq,  ou  qu'anhydre,  mais  qu'il  existe  sous  tous  ces  états 
et  sous  tous  ceux,  connus  ou  non,  dont  l'existence  est  possible  à  la. 
température  et  dans  les  conditions  physiques  de  l'expérience. 

La  coexistence  de  plusieurs  hydrates  dans  une  solution  oenae  parait 
pas  plus  difficile  à  comprendre  que  les  réactions  éthérées. 

2.  M.  Dubrunfaut  s'appuie,  pour  admettre  l'existence  du  seul  hy- 
drate à  7H0  dans  la  liqueur,  sur  ce  que  cet  hydrate  se  dépose  sponta- 
nément par  simple  refroidissement. 

La  formation  spontanée  d'une  espèce  de  cristaux  ne  prouve  pas  que, 
dans  la  solution,  le  seL  existe  seulement  à  cet  état,  car  il  y  a  des  cas 
où  plusieurs  modifications  cristallines  peuvent  se  former  spontanément 
dans  une  môme  liqueur  sans  qu'on  puisse  assigner  à  l'une  d'elles  une 
disposition  not^lement  plus  marquée  à  pretidre  ainsi  naissance.  Le 
sulfate  de  cobalt  en  est  un  exemple,  car  il  donne  spontanément  des 
cristaux,  soit  avec  6Aq,  soit  avec  7Aq.  De  plus,  on  ne  connaît  pas  le 
mode  de  formation  des  cristaux  spontanés  :  ils  peuvent  (2)  et  doivent 
très-souvent  se  déposer  par  suite  d'une  action  étrangère.  Or  on  peut 

(1)  Pli  cacheté  reçu  par  TAcadéflûe  le  2  juillet  186S  et  aovert  le  2  aoàt  I86e.. 

(2)  Un  léger  frottement,  ainsi  que  ia  présence  d'impuretés  solides,  provoquent 
la  formation  de  beaucoup  de  sels  dits  spontanés.  Comment  maintenant  affirmer 
que  tel  cristal,  et  en  particulier  NaO.SO*,7Aq,  n'a  subi  dans  sa  formation  Tin- 
flueoce  d'aucune  de  txè,  actiMaétrangète^?. 


^■r^-«ï 
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toujours  dîre,  d'après  la  théorie  même  de  M.  Dnbrunfkut  (voir  cl^ 
après),  qu'un  tel  cristal,  une  fois  formé,  déterminera  le  di'^pôt  du  set 
qui  lui  est  semblable,  lors  môme  que  celui-ci  ne  préexisterait  pas 
dans  la  liqueur. 

3.  M.  Dubrunfaut  parait  enfin  penser  que  la  formation  du  sulfate  de 
soude  à  lOÂq  est  directement  déterminée  par  la  présence  du  cristal 
à  iOAq  agissant  comme  force  déterminante  de  la  combinaison  de  Teau 
et  du  sel  à  7Aq,  qui,  d'après  lui,  préexiste  seul  dans  le  liquide. 

Je  ne  nie  pas  Texistence  d'une  attraction  exercée  par  Je  cristal  déjà 
formé  sur  les  molécules  liquides  voisines,  mais  je  crois  que  le  rôle 
principal  de^  cfetle  attrïiction  est  de  retenir  les  molécules  similaires 
existant  déjà  au  stin  du  liquide  et  qui,  par  suite  de  la  similitude  de 
leurs  formes  et  de  leurs  grandeurs,  sont  aptes  à  se  fixer  sur  le  réseau 
du  cristal  et  à  le  continuer. 

Ce  qui  me  confirme  dans  cette  opinion,  c*est  que  lorsque  les  chan- 
gements d^état  moléculaires  sont  lents  de  leur  nature,  comme  dans  le 
cas  de  Talun  de  chrome  vert,  on  peut  suivre  le  progrès  de  la  méta- 
morphose et  on  observe  que  l'addition  d'un  cristal  ne  provoque  pas  la 
formation  du  sel  semblable,  mais  sépare  simplement  la  portion  qui  eu 
es(^déjà  toute  formée  et  qui  dépasse  la  quantité  suffisante  pour  satu- 
rer le  menstrue.  Dans  l'alun  de  chrome,  les  changement»  de  couleur 
indiquent  que  le  sel  est  modifié  indépendamment  dé  la  présence  d'un 
isomorphe  et  avant  qu'on  ait  ajouté  celui-ci*  Voici  une  expérienceque 
j'ai  faite  :  on  dissout  à  froid  de  l'alun  violet  chromo-potassique;  la  li- 
queur est  d'abord  d'un  bleu-violef  pur,  mais  bientôt  elle  prend  une 
teinte  verdâtre  qui  s'accroît  lentement  pendant  quelques  jours  et  finit 
par  ne  plus  varier.  On  sait,  d'un  autre  côté,  que  l'alun  de  chrome  vert 
ne  prend  que  très-lentement  la  faculté  de  cristalliser  :  sa  couleur  se 
rapproche  alors  graduellement  du  bleu  verdâtre  sale,  et,  bien  que  la 
transformation  exige  un  temps  très-long,  on  voit  évidemment  que  les 
deux  solutions  violette  et  verte  tendent  veri  un  même  état  d'équilibre 
stable  constitué  par  un  mélange  des  deux  modifications. 

4-.  Enfin,  je  ne  pense  pas  non  plus  que  le  glucose  se  transforme  par 
le  iftit  de  la  dissolution  en  un  produit  unique,  mais  je  regarde  comme 
beaucoup  plus  probable  qu'il  se  résout  en  un  mélange  de  plusieurs 
glueoses-pc^sédâUtdes  pouvoir»  rotatoires  différents  dont  onn'obsetvo 
que  la  césultaote. 

Tout  en  ne  partageant  pas  complètement  les  vues  théoriques' de 
M.  Dubrunfaut,  je  liens  à  dire  ici  combien  j'estime  les  tra^'aux  de  ce 
chimiste  et  combien  je  serais  désolé  s'il  pouvait  supposer  dans  cette 
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controverse  tout  autre  sentiment  que  le  désir  d'éclairer  par  la  discus- 
sion une  question  restée  jusqu'ici  obscure. 


iSuF  rapide   nueitoiiiiiqae,  par  11.  PHIPISOIV. 

J'ai  d [^couvert  il  y  a  quelques  mois,  dans^I'épisperme  des  noix^Texis- 
lence  dîme  espèce  particulière  de  tannin  que  j'appellerai  acide  nuci^ 
ianniquG  ou  nucitannin,  qui  est  soluble  dans  Teati  et  dans  l'alcool,  pré- 
cipîUblc  par  le  sous-acétate  de  plomb^  mais  dont  la  propriété  la  plus 
remarquable  est  de  se  dédoubler  sous  l'influence  des  acides  étendus 
et  bouilhinlsen  glucose  et  en  un  corps  rouge^  doué  de  propriétés  acides, 
que  l'appellerai  acide  rothique;  ce  dernier  est  soluble  dans  l'ammonia- 
que gL  dans  l'alcool.  Dans  Tépisperme  des  noix, l'acide  nucitannique 
est  accompagné  de  quantités  très-notables  d'acide  eîîagique  et  d'acide 
gaUiquc^  ce  qui  rend  sa  purificalion  très- difficile  ;  cependant  je  ferai 
Lion  lût  connaître  sa  composition  ainsi  que  celle  de  l'acide  rothique; 
UD  au  Ire  fait  assez  curieux,  c'est  que  le  dédoublement  de  l'acide  nu- 
citannique s'opère  égalenaent  pendant  la  germination,  de  telle  sorte 
quD  le  glucose  parait  être  absorbé  pour  la  nutrition  de  la  plante,  tandis 
que  lu  matière  rouge  (acide  rothique)  est  portée  dans  la  jeune  tige. 
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jSur  un  nouveau  corps  simple,  le  jargonium, 
par  M.  H.  C.  StOBBY  (1). 

Ce  nouvel  élément  existe  en  petite  quantité  dans  certains  zircons  et 
constitue  la  base  principale  de  quelques  jargons  de  Ceylan;  en  consé- 
quence, M.  Sorby  le  nomme  jargonium.  Il  se  distinge  du  zirconium  et 
de  loua  les  autres  éléments.  Son  silicate  est  presque  incolore,  mais  pos- 
sède un  spectre  d'absorption  caractérisé  par  14  raies  noires  beaucoup 
plus  remarquables  que  celles  du  didyme.  Fondu  avec  du  borax,  ce 

(1)  Chemical  News,  12  mars  1869. 
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silicate  donne  une  perle  vitreuse,  transparente,  incolore  à  froid  et  ne 
présentant  pas  de  bandes  d'absorption;  mais  si  la  perle  est  saturée  à 
une  haute  température,  de  manière  à  ce  qu'elle  se  remplisse  par  le 
refroidissement  de  cristaux  de  borate  de  jargonium,  elle  présente 
4  bandes  d'absorption  différentes  de  celles  de  toutes  les  au(res  sub- 
stances. 

M.  H.  Church  fait  remarquer  à  ce  sujet  qu'au  mois  de  mai  1?6G,  dans 
Vlnteîlectiial  Observer,  il  a  signalé  la  propriété  de  certains  zircona  do 
donner  des  bandes  d'absorption,  attribuant  cette  propriété  ;i  im  élé- 
ment particulier,  peut-être  le  norium  de  Svanberg.  Mais  raatcarne 
partage  pas  cette  dernière  supposition,  car  le  zircon  de  Fj  cdcricba- 
warn  (Norvège),  qui,  d'après  Svanberg,  est  très-riche  en  norine.  ne 
présente  que  de  faibles  indices  de  bandes  d'absorption. 

Dans  une  note  postérieure,  du  46  avril,  l'auteur  signale  encore  la 
présence  d'un  autre  élément  nouveau  dans  les  zircons. 

iSar  la  solubilité  du  chlorure  de  ploml», 
par  M.  J.  CARTER  BEE.L.  (1). 

Le  chlorure  de  plomb  exige  121  parties  d'eau  à  15°o  pour  se  dissou- 
dre, et  non  135  parties  comme  on  l'indique  généralement.  L'eau  qu'on 
fait  agir  sur  le  chlorure  de  plomb  acquiert  aussitôt  une  réaction  îicide, 
qui  devient  surtout  énergique  à  100";  cela  est  dû  à  une  décoru position 
du  cblorure  de  plomb.  La  présence  de  l'acide  chlorhydriqae  Uiuiiauo 
la  solubilité  du  chlorure  de  plomb  jusqu'à  une  certaine  limito^  à  par- 
tir de  laquelle  cette  solubilité  augmente.  Ainsi  à  17°7,  l'eau  (tiasout 
0,947  p.  %  de  chlorure;  si  l'on  y  ajoute  1/10  d'acide  chlorhïJrique  xîe 
1,462  de  densité,  cette  solubilité  n'est  plus  que  de  0,838  p.  %;  avee 
2/40  d'acide  chlorhydrique,  elle  n'est  plus  que  de  0,716  p.  ^U;  le  mi- 
nimum de  solubilité  est  pour  l'eau  avec  15  p.  %  d'acide  chlorhydrique. 
Si  l'acide  devient  plus  concentré,  la  solubilité  augmente;  elle  est  de  29 
p.  Voloi'sque  l'eau  est  mélangée  de  100  p.  %  d'acide  chlorhydiîque. 

Hnr  ramalgame  d'ammoiiiaiii,  par  M.  H.  EiAMDOIjT  {%), 

Si  l'amalgame  d'ammonium  renferme  en  réalité  de  l'ammàntum 
ÀzH^,  il  doit  en  se  décomposant  donner  du  gaz  ammoniac  et  de  Th^dro- 
gène  dans  le  rapport  de  AzH^à  H;  si  le  gonflement  du  mercure  u'est 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  vi,  p.  350.  —  Zeilschrift  fûr  Chimie, 
nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  715. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  supplém.  yi,  p.  136. 
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dû  qu'à  une  absorption  de  gaz  hydrogène  et  ftiQBaK>mftc^  aiosi  que  l'cHtt 

admis  divers  auteurs  (WetUerill,  Pfeil  et  Lippmaiin),  ce  rapport  peut 

^re  différent.  Des  recherches  en  ce  sons  K>nt4^  été  faites  par  Barviy 

et  par  Gay-Lussac  et  Tbonavd^  qui  ne  sont  pas  arrivés  à  des  xésuitats 

concordants. 

L'auteur  a  déterminé  le  rapport  de  Thydrogène  au  gaz  ammoniac, 
tels  qu'ils  existent  dans  l'amalgame  d'ammonium,  obtenu  par  électro- 
lyse,  en  traitant  cet  amalgame^  rapidement  lavé  à  Teau  froide,  par  de 
l'acide  sulfurique  titré,  recueillant  le  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  et 
titrant  la  quantité  d'acide  non  saturé  par  l'ammoniaque.  Comme  Teau 
qui  sert  à  laver  l'amalgame  dissout  toujours  un  peu  d'ammoniaque 
tandis  que  l'hydrogène  se  dégage,  la  quantité  d'ammoniaque  doit  tou- 
jours être  un  peu  trop  forte.  Les  nombres  trouvé^  par  l'auteur  sont  un 
j^eu  plus  de  2  volumes  AzH^  gazeux  (2,15;  2,40)  pour  1  volume  d*hy- 
drogène,  chiffres  qui  se  rapprochent  de  ceux  deDavy.  On  ne  peut  donc 
pas  douter  que  ces  gaz  soient  combinés  au  mercure  dans  le  rapport 
de  l'ammonium  AzH^  D'après  6  expériences  de  l'auteur,  100  parties 
de  mercure  peuvent  prendre  0,058  à  0,090  d'ammonium,  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

Les  amalgames  de  sodium  et  de  potassium  mis  en  présence  de  solu- 
tions métalliques  en  séparent  le  métal  correspondant  à  l'état  d'amal- 
game; si  l'ammonium  possède  en  réalité  les  caractères  d'un  métal,  il 
doit  se  comporter  comme  les  amalgames  des  métaux  alcalins;  cr^  l'au- 
teur n'a  pu  préparer  par  son  intermédiaire,  ni  l'amalgame  d'argent 
ni  ceux  de  cuivre  ou  de  fer  ;  il  en  conclut  que  l'ammonium  n'est  pas 
un  métal  composé,  quoique  l'amalgame  renferme  AzH*. 

fiiiir  les  Amîdes  pyrophosphciri^ueis  et  sur  les  tétraplaospliutiuiileSy 

par  m.  OE.ABS»XOME  (1). 

• 
Dans  de  précédents  mémoires  (2)  l'auteur  a  fait  connaître  Vaciâe 
pyrophosphodiamdique  PSlz^H^^^,  qui  se  forme  par  l'action  de  Ymiy- 
moniaque  soit  sur  l'anhydride  pbosphorique,  soît  sur  l'oxychlorure  de 
pho&phore  <m  -sur  k  pentacblorure  de  phosphore  en  présence  d'un 
peu  d'eau  (ammoniaque  aqueuse  concentrée);  idans  ce  dernier  cas,  il 
se  forme  en  outre  de  Vadde  pyrojfihosphotriamÀdique  PUz^g^^*,  diont 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  2»  sér.,  t.  vi,  p.  64  et  602.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  t.  iv,  p.  373  et  6Q2. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  nouv.  sér.,  t.  iiii,  p-  113  {1865),  «et 
Zeitschrift  fur  Chemie^  nouy.  sér.,  t.  ji,  p.  193  ^t  420  (1866J. 
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Taulçura  fait  coiraaître  les  propriéfés  et  les  sels.  L'acide  pyrophos- 
pfaorique  et  ses  amides  se  repTésentent  par  les  formules  : 


n:.\<^ 

AzH2 

Aoide 

Aci/ie 

pyrophosphoriqae. 

pyropliosphamique. 

i^^Ua  V^G^ 


Aoùie  Acide 

pyropbospho-  pyrophospho- 

éûîiDiqve.  triamiqve. 

Acide  ^yrophôspliamique.  Cet  acide  qui  se  forme  par  l'action  des 
sels  métalliques  sur  les  amides  supérieurs,  avec  l'aide  de  la  clialeur, 
66  forme  aussi  parla  décomposition  de  la  létraphosphamide.  L'auleur 
a  égaleipent  constaté  sa  présence  dans  des  solutions  anciennes  d'acide 
pyropbospliodramrique.  Il  paraît  aussi  pouvoir  se  former  synthétique- 
ment;  mais,  en  réalité,  ce  sont  alors  d'autres  combinaisons  amidées 
qtri  prerment  naissance. 

L'acide  pyrophosphorique  saturé  d'ammoniaque  donne,  avec  une 
quantité  équivalente  de  bai7te,  un  précipité  présentant  les  caractères 
d'un  pyrophosphamate,  c'est-à-dire  que,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, il  noircit,  perd  de  l'ammoniaque  et  donne  un  sublimé  blanc;  si 
Ton  emploie  un  excès  de  baryte,  on  n'obtient  que  du  pyrophosphale. 
On  obtient  des  résultats  analogues  en  remplaçant  le  baryte  par  de 
l'acétate  de  plomb  ou  du  chlorure  ferrique. 

La  modification  insoluble  de  pyrophosphate  de  fer,  préparée  en  pré- 
sence de  beaucoup  de  sel  aVnmoniac  donne  les  réactions  des  pyrophos- 
phamates;  il  en  est  de  même  du  pyrophosphate  de  fer  dissous  dans 
l'ammoniaque  et  reprécipité  par  de  l'acide  sulfurique  étendu;  ce  pré- 
cipité renferme  4,13  p.  ^/q  d'azote.  Le  sel  de  cuivre  donne  un  résultat 
analogue. 

Le  pyrophosphate  de  fer  soluhle,  disssous  dans  l'acide  su ITuri que, 
donne  avec  l'ammoniaque  un  précipité  qui  renferme  3,1  i  p.  %  d'azote. 
La  combinaison  azotée  qui  est  aifisi  précipit^^e  n'est  pas  du  pyro- 
phosphamate ordinaire,  car  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  die 
pyrophosphate  de  sodium;  l'acide  sulfurique  étendu  le  décompoBe  et 
il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau;  il  serait  possible  que  ce  précipité  fût 
une  combinaison  analogue  au  pyrophosphamate,  mais  correspondant 
au  pyrophosphale  de  fer  soluble. 

Le  précipité  obtenu  par  l'addition  d'une  solution  concentrée  de  sel 
ammoniac  à  la  dissolution  de  la  combinaisoja  ferrique  retofenne  uiro 
quantité  d'azote  correspondant  au  pyrophosphamate,  mais  l'analyse  ne 
peut  pas  décider  s'il  renferme  Pî(AzH2)Fe3^«,H20,  ou  un  sel  double 
ammoniacal  V^Azn^)Fe^^T. 
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Acide  pyrophosphodiamique.  La  solutioD  de  cet  acide,  fortement  aci- 
dulée, donne  à  chaud,  avec  quelques  gouttes  d'un  sel  de  fer,  un  pré- 
cipité floconneux  blanc  qu'on  pourrait  confondre  avec  le  pyrophos- 
phate de  fer  insoluble  ;  mais,  tandis  que  ce  dernier,  une  fois  desséché, 
est  fusible,  le  pyrophosphamate  de  fer  ne  fond  pas,  mais  noircit  quand 
on  le  cbaufTe^  et  dégage  de  l'ammoniaque  ainsi  qu'un  sel  sublimable 
blanc,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Talcool,  et  donl  la  solution 
aqueuse  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun-noir  sem- 
blable à  celui  que  donne  l'acide  phosphoreux. 

Acide  pyrophospkotriamique.  Le  meilleur  moyen  de  préparer  cet 
acide  consiste  à  saturer  d'ammoniaque  l'oxychlorure  de  phosphore  sans 
s'inquiéter  de  l'élévation  de  température  qui  se  produit,  de  chauffer 
le  produit  vers  220°  et  de  le  faire  bouillir  ensuite  pendant  une  minute  * 
avec  de  l'eau;  par  cette  dernière  opération,  toute  la  portion  insoluble 
se  transforme  en  acide  pyrophosphotriamique  ;  la  perte,  par  suite  de 
la  formation  d'autres  produits,  est  très-faible.  Cet  acide  est  peu  soluble; 
une  ébulliiion  prolongée  le  transforme  en  acide  pyrophosphodia- 
mique.  Ses  sels,  qui  sont  peu  solubles,  renferment  P2A23H6k^4, 

Tétraphosphamides,  Lorsqu'on  sature,  à  une  basse  température,  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  par  du  gaz  ammoniac  et  qu'on  reprend 
par  l'eau,  la  masse  se  dissout  en  laissant  un  résidu  d'acide  pyrophos- 
photriamique; la  solution  aqueuse,  traitée  par  l'alcool,  fournit  un 
précipité  constituant  soit  un  liquide  glutineux,  soit  un  corps  léger,  ou 
bien  un  composé  floconneux  et  visqueux  qui  est  sans  doute  urnné- 
larjge'des  deux  premiers;  l'auteur  n'a  pu  séparer  ces  produits,  ni  dé- 
terminer les  circonstances  respectives  de  leur  formation. 

Le  précipité  liquide,  purifié  par  redissolution  dans  l'eau  et  préci- 
pitation par  l'alcool,  renferme^  après  évaporation  dans  le  vide, 

P*Az5H*«0i4; 

ce  corps  se  combine  à  l'ammoniaque,  formant  un  sel  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  régénérant  la  substance  primitive  par 
l'action  des  acides  étendus.  La  solution  aqueuse  de  cette  .dernière 
donne,  avec  les  solutions  métalliques,  des  précipités  de  composition 
variable,  dans  lesquels  la  substance  parait  avoir  subi  une  modification  ; 
le  rapport  de  l'azote  à  l'oxygène  de  ces  dérivés  métalliques  ne  dé- 
passe jamais  3  :  4.  L'auteur  considère  cette  substance  comme  le  sel 
ammoniacal  de  Vadde  télraphosphodiamique, 

P*(AzH2)2(AzH4)3H^ti. 
Le  précipité  floconneux  redissous  dans  l'eau,  traité  par  un  acide 
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minéral,  puis  reprécipité  par  Talcool,  devient,  après  plusieurs  traite- 
ments semblables,  peu  soluble  dans  Teau.  Il  renferme  alors  P*Az*Hi<>-G^^ 
et  peut  être  envisagé  comme  de  l'acide  tétraphosphotétramique, 
P*(AzH2)*H20«. 

On  l'obtient  aussi  par  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  sur  la  com- 
binaison liquide  précédente,  ou  par  une  ébullition  prolongée  de  cette 
dernière  avec  de  l'eau.  Il  se  forme  en  môme  temps  de  l'acide  pyro- 
pbosphodiamique  et  d'autres  composés.  Le  sel  ammoniacal  est  solide, 
il  perd  toute  son  ammoniaque  dans  le  vide.  Si  l'on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque à  la  solution  concentrée  de  l'acide,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  qu'un  excès  d'ammoniaque  redissout. 

Il  paraît  exister  deux  sels  d'argent, 

P*AzWAg6^9  et  P*(AzH2)*Ag2^9. 

Lorsqu'on  sature  très-rapidement  de  l'oxychlordre  de  phosphore  par 
du  gaz  ammoniac,  la  masse  s'écbauffe  beaucoup,  et  lorsqu'on  y  ajoute 
de  l'eau,  il  reste  un  composé  blanc  insoluble  qui  n'est  pas  de  l'acide 
pyrophosphotriamique  (voir  plus  haut),  mais  un  acide  tétraphosphort?, 
donnant  de  l'acide  pyrophosphotriamique  par  l'aclion  de  l'eau. 

Pour  purifier  ce  composé,  on  le  maintient  quelque  temps  à2G0<';  en 
traitant  alors  par  l'eau,  il  ne  se  dissout  que  fort  peu  de  compo&é 
phosphore,  et  il  reste  un  acide  insoluble  qui  a  pour  composition 

P4Az5H9^7. 

Comme  ce  corps  ne  renferme  pas  2  atomes  d'hydrogène  pour  1  atome 
d'azote,  on  ne  peut  pas  l'envisager  comme  une  amide  proprement 
dite;  Tauteur  le  nomme  acide  iétraphospho-pentazotique,  Quoiqu'inso- 
lubie  dans  l'eau,  celle-ci  le  décompose  en  le  transformant  en  combi- 
naison pyrophosphorique,  sans  que  son  aspect  en  soit  modifié  : 

P*Az5H9^7  +  2H2^  =  P^AzSH^O^  +  pîAzSlieO'i 
ou        PUz5H9^7  4.  3H20-  =  P2Azm704  -h  P2AzH506  +  AzH3. 

Cette  transformation  s'effectue  lentement  à  la  température  ordi- 
naire. Les  sels  de  cet  acide  sont  peu  ou  point  solubles.  Le  sel  ammo- 
nicuial  renferme  P4Az^H8(AzH*)07;  le  sel  de  potassium  est  insoluble. 
Les  combinaisons  cuivrique  et  plombique  ne  paraif^sent  pas  avoir  une 
composition  constante.  Le  sel  d'argent,  préparé  par  l'acide  libre  et 
l'azoïale  d'argent,  forme  un  précipité  brun  jaunâtre,  qui  renferme 
P*Az*H*Ag207;  l'auteur  admet  qu'une  molécule  d'ammonium  y  est 
remplacée  par  un  atome  d'argent.  Cette  composition  est  du  reste  ta* 
riable. 
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L'acide  sulfureux  agît,  comme  on  «ait,  sur  le  chlorure  stanneux  en 
produisant  les  sulfures  d'étain  SnS  et  SnS<  (2);  si  Ton  ajoute  une  solu- 
tion cuivrique  à  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  de  chlorure  staDuetKC 
en  excès^  on  obtient  un  précipité  noir-brun  ;  les  solutions  des  métaux 
des  5*  et  6«  groupes  agissent  de  môme.  Ainsi^si  Ton  feit  passer  un  cou- 
rant d'acide  sulfureux  à  travers  une  solution  chlorhydrique  de  chlo- 
rure stanneux  et  de  trichlorure  d'antimoine,  à  la  température  ordi- 
naire, on  obtient  un  précipité  d'abord  jaune,  puis  rouge;  à  70<»  Ja  réac- 
tion est  plus  immédiate  et  Ton  obtient  un  précipité  qui  est  un  m451ange 
de  sulfure  et  d'oxyde  d'antimoine.  Si  la  solution  renferme  un  composé 
d'arsenic,  de  platine,  de  cuivre  ou  de  bisumth,  ces  métaux  sont  de 
même  précipités  à  l'élat  de  sulfures,  et  la  solution  renferme  du  chlo- 
rure stannique.  Avec  le  cadmium  on  obtient  du  sulfure  d'étain  pur, 
et  avec  un  sel  de  plomb,  tantôt  du  sulfure  d*étain,  tantôt  un  précipité 
jaune  de  chlorosulfure  de  plomb. 

Préparafion  du  sHrîte  de  potfuieriiiiii,  par  M.  tSCH^TARTZ  (3). 

Lorsqu'on  calcine  du  salpêtre  au  rouge  sombre,  dans  un  creuset  de 
platine,  et  qu'au  moyen  d'un  tube  de  verre  on  dirige  dans  la  masse 
fondue  un  courant  d'hydrogène  sec,  chaque  bulle  de  gaz  vient  crever 
à  la  surface  du  produit  avec  une  légère  explosion  et  en  donnant  lieu 
à  une  flamme  bleue,  déterminée  par  l'entraînement  de  vapeurs  de  po- 
tasse. L'explosion  provient  probablement  de  la  combinaison  de  l'oxy- 
gène avec  l'hydrogène.  Avec  un  courant  de  gas  un  peu  rapide,  ou 
obtient  une  série  de  détonations  comparables  à  un  feu  de  mousque- 
terie. 

Le  résultat  de  la  réaction  est  du  nitrite  de  potassium  pur,  qui  donne 
avec  une  solution  neutre  de  cobalt  un  abondant  précipité  de  nitrite 
cobaltico-potassique.  Gh.  L. 

(1)  Zeitschrift  fvr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  15. 

(2)  L'acide  sulfureux,  en  présence  d'une  solution  chlorhydrique  de  chlorure 
Btanneux,  donièe  m^me  un  dégagement  d  bydrogèue  sulfuré  et  un  dépôt  de  soufre, 
en  môme  temps  qtie  Le  bicUlorure  se  transforme  en  tétrachlorure  d'étain. 

Ed.  W, 
j[3)  Din^er'j  P^ift  JûmrL^  L  xxci,  p.  ^7. 
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Préparation  de  l'hydrogène  pliosplioré^  par  M.  S€Hn¥AJiVZ  (i). 

LorsqU'oH -mélange  1  partie  de  poussière  âe  zinc  avec  2  parties  de 
phGBphere  amorphe  en  poudre  dans  un  tube  de  verre  ou  dans  un 
creuset  4e  porcelaine  couvert  (par  le  couvercle  duquel  on  fait  arriver 
un  courant  de  gaz  d'éclairage),  et  qu'on  cliauffe  légèrement  ce  mé- 
lange, la  combinaison  a  lieu  avec  une  légère  explosion  et  Ton  oblient 
le  phosphure  de  zinc  sous  la  forme  d'une  poudre  grise.  On  laisse  re- 
froidir dans  un  courant  d'hydrogène  ou  de  gaz  d'éclairage  parce  que 
le  coctact  de  l'air  délermiaerait  l'inflammalion  du  produit. 

L'addition  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique  faible, 
de  môme  que  l'ébuUition  avec  une  solution  de  potasse,  décompose  le 
phosphure  de  zinc  et  en  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  non  sponta- 
nément inflammable.  Si  Ton  opère  sur  une  trop  grande  quantité  de 
produit  OH  si  Tacide  est  trop  chaud,  le  gaz  s'enflamme  fréquemment. 
La  métallisation  des  moules  galvanoplastiques  s'opère  facilement 
lorsqu'on  plonge  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  phosphore  ces 
moules  préalablement  recouverts  d'une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'argent.  Ch.  L. 
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OoMge  Tolamétrique  du  enivre,  par  H.  SCBLWAJRTZ  (2). 

L'aulear,  recherchant  un  procédé  rapide  pour  doser  le  cuivre,  exa- 
mine successivement  les  méthodes  connues. 

il  s'agissait  pour  lui  de  doser  le  cuivre  renfermé  dans  certains 
8chiste«  pyriteux,  avec  de  petites  quantités  d'argent,  de  fer,  de  soufre, 
de  carbonate  de  calcium,  d'argile  et  de  sable. 

BissoUtUm.  —  Le  schiste  préalablement  calciné  pour  chasser  le 
soufre  et  1^  matières  organiques,  puis  réduit  en  poudre  impalpable, 
a  été  soumis  à  l'action  de  divers  dissolvants,  acide  sulfurique  faible, 
apide  sulfurique  concentré,  acide  sulfurique  concentré  additionné 
d'acide  azotique;  chacun  de  ces  dissolvants  entraîne  un  certain  nom- 
Ci)  Dinglep's  Polyf,  Journ  ,  t.  cxcr,  p.  396. 
(2)  Dingler's  Polyt,  Joum.^  t.  cxc,  p.  220. 
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bre  d'inconvénients,  et  Tauteur,  en  définitÎTe^  regarde  comme  le  plus 
avantageux  remploi  de  l'eau  régale. 

On  peut  également  opérer  sur  le  schiste  non  calciné  et  le  traiter  par 
de  l'acide  cblorhydrique  étendu;  le  résidu  insoluble  est  recueilli  sur 
un  filtre^  calciné  avec  le  filtre  et  dissous  dans  l'acide  nitrique  ou  l'eau 
régale;  on  obtient  ainsi  une  dissolution  renfermant  tout  le  cuivre  du 
schiste,  avec  très-peu  de  fer. 

Dosage  du  cuivre,  —  La  méthode  proposée  autrefois  p'ar  l'auteur,  à 
savoir  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  par  diverses  matières  orga- 
niques et  le  titrage  de  l'oxydule  par  le  permanganate,  présente  dans  le 
cas  particulier  divers  inconvénients  sérieux.  11  en  est  de  môme  de  la 
réduction  par  le  fer,  le  zinc,  le  cadmium,  ou  par  voie  galvanique. 

La  méthode  du  cyanure  de  potassium  est  très-pratique  ;  mais  elle 
donne,  comme  on  le  sait,  des  résultats  peu  exacts  et  variables  d'après 
la  concentration  des  liqueurs,  la  température,  le  plus  ou  moins  d'am- 
moniaque, etc.  (().  „ 

Nouvelle  méthode,  —  L'auteur  a  donc  été  conduit  à  rechercher  une 
nouvelle  méthode,  qu'il  a  basée  sur  l'emploi  du  xanthate  de  potas- 
sium; on  sait  que  Ce  sel  donne  dans  les  solutions  de  cuivre  un  beau 
précipité  jaune.  Celte  réaction  est  sensible  au  millionnième.  Le  préci- 
pité de  xanthate  de  cuivre  peut,  comme  le  chlorure  d'argent,  s'agglo- 
mérer lorsqu'on  agite  la  solution  où  il  s'est  formé;  il  se  dépose  ainsi 
avec  la  plus  grande  rapidité  :  cette  propriété  permet  l'emploi  de  la 
méthode  volumétrique. 

Les  liqueurs  dont  se  sert  M.  Schwartz  sont  :  !•  une  liqueur  nor- 
male de  cuivre  renfermant  08',100  de  cuivre  par  10  cent,  cubes,  et 
servant  à  établir  le  titre  du  xanthate  ;  2*  une  dissolution  de  xanthate 
de  potassium  renfermant  25  grammes  de  ce  sel  cristallisé  dans  1  litre 
d'eau;  20  cent,  cubes  de  cette  dissolution  correspondent  à  OR^lOOde 
cuivre. 

Cette  méthode  de  dosage  ne  peut  être  employée  que  lorsque  le 
cuivre  a  été  préalablement  séparé  des  autres  métaux,  et,  si  possible, 
de  l'alumine  et  de  la  chaux  :  le  cuivre  doit  être  en  solution  acétique. 

Ch.  L. 

A  yi  ^!?"*6"'' «ntre,  au  sujet  de  chacun  de  ces  procédés,  dans  un  grand  nombre 
de  détails  ;  la  place  nous  manque  pour  les  reproduire.  Ch.  L. 
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Sur  la  diSAolirtioii  et  le  dosage  du  soufre  par  l'ean  régale, 
par  M.  S.  liEFORT  (t). 

Dans  Faction  de  Teau  régale  sur  le  soufre,  il  se  ferme  d'abord  du 
chlorure  de  soufre,  puis  ce  chlorure  est  décomposé  par  Tacide  nitrique 
ou  ses  dérivés.^  En  effet,  si  on  délaye  du  soufre  dans  des  mélanges 
d*acide  nitrique  et  d'acide  chlorhydrique  en  proportions  très- variables, 
on  Yoit  que  l'oxydation  est  d'autant  plus  prompte  que  l'on  emploie 
davantage,  d'acide  nitrique.  Le  liquide  le  plus  convenable  pour  l'atta- 
que du  soufre  serait  formé,  d'après  l'auteur,  de  i  volume  d'acide 
chlorhydrique  et  de  3  volumes  d'acide  nitrique,  tous  deux  très-con* 
centrés. 

Dooage  de  l'aeide   phosphorique  dans   les  eendres  de   végélaux, 
les  engrais,  les  amendements,  par  BI.  Th.  JSClULCElilIVG  (2). 

L'auteur  a  été  conduit,  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  à 
transformer  les  phosphates  en  phosphures,  procédé  que  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  le  premier  employé  pour  l'analyse  de  la  bauxite,  et  il 
a  indiqué  une  méthode  npuvelle  peur  déterminer  le  phosphore  dans 
le  phosphure.  Il  restait  à  donner  le  moyen  de  faire  passer  entièrement 
dans  du  fer  le  phosphore  contenu  dans  un  minéral.  On  y  arrive  en 
employant  comme  tondanl  du  silicate  de  fer  en  telle  proportion, 
qu'après  la  saturation  de  toutes  les  bases  par  la  silice  il  reste  encore 
du  silicate  dans  la  scorie;  cet  excès,  continuant  à  se  réduire,  concur- 
remment avec  l'acide  phosphorique,  doit  constamment  offrir  du  fer 
au  phosphore. 

Pour  préparer  le  silicate  de  fer,  on  fond  dans  un  creuset  brasqué  du 
fer  en  limaille,  du  peroxyde  et  du  sable  pur  dans  le  rapport  des  nom- 
bres 28,  80  et  48.  La  matière  fondue  est  séparée  du  (er  en  excès,  pilée 
et  tamisée.  Sa  composition  varie  entre  4/3  et  5/3  FeO  pour  SiO*. 

On  mélange  la  matière  à  analyser  avec  du  silicate  et  du  charbon  de 
cornue  en  poudre.  La  proportion  de  fondant  est  calculée  de  façon  que 
la  scorie  à  produire  retienne  de  l'oxyde  de  fer;  celle  du  charbon  est 
environ  la  moitié  du  charbon  nécessaire  pour  réduire  la  totalité  de 
l'oxyde  de  fer.  On  emploie  des  creusets  en  terre  que  l'on  brasque  en 
les  enduisant  d'une  pâle  presque  sèche,  formée  de  charbon  de  cornue 
en  poudre  fine  et  d'eau  sucrée  ;  une  couche  de  3  millimètres  suffit 

(1)  Comptes  rendusy  t.  Lxvin,  p.  08. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxvh,  p.  1247. 
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pour  constituer  un  véritable  creuset  de  charbon  très-solide,  et  demeu- 
rant intact  quand  le  creuset  sedéforme.  On  chauffe  pendant  utie  demi- 
heure  au  chalumeau  à  air  forcé  et  à  gat  de  Téclairage.  La  scorie  est 
concassée  dans  un  mortier  de  fer  recouvert  d*uae  feuille  de  caout- 
chouc; on  sépare  le  culot  et  les  grenailles  et  oa  acliève  de  la  plet. 
On  mêle  ensuite  la  poudre  avec  du  chlorur^de  potdasfuni  et  an  Vm* 
troduit  à  la  suite  de  la  fonte  dao»  le  tube  où  se  ferti  k  séparation  ém 
phosphore  d  a^ec  le  fer. 

L'auteur,  après  avoir  vérifié  l'exactitude  de  son  j^cédé  sur  des  ma- 
tière&  de  compositioa  conaue»  L'a.  appliqué  à  l'anabpse  desieograis  et 
des  sols. 

Engrais.  S'ils  sont  minéraux,  il  suffit  de  les  broyer  avec  le  silicate 
de  fer.  S'ils  sont  organiques,  on  commence  par  les  incinérer. 

Terres.  On  opère  sur  iO  grammes  de  terre  taBusée-.  Oa^Pattaque  par 
l'acide  nitrique  et  on  la  décante,  comme  dans  le  cam  d'une  analyse 
mécanique,  pour  séparer  l'argile  de  la  dissolution.  On  évapore  à  sec 
les  produits  de  la  décantation,  on  calcine  \e  résidu  au  rouge  sombre, 
et  on  le  fond  ensuite  avec  un  poids  au  moins  égal  de  silicate  de  fer. 
Lorsque  la  terre  est  1res -calcaire,  on  peut  se  débarrasser  de  la  ma- 
jeure partie  de  la  chaux  en  calcinant  d'abord  à  300®  environ,  et  en 
lavant  le  résidu  avec  de  l'eau  pour  dissoudre  et  éliminer  du  nitrate 
de  chaux. 

Voici  quelques  résultats  : 

Aeide  phosphoriqne 
dans  10  gr. 

Terre  de  M.  G.  Rollami  (Moselle)  i^ra.g. 

Terre  de  Vau jours  i9 

Terre  de  Boulogne  (Seine)  24 

Polder  du  dain  f  6 

Bruyère  i^ 
Terre  à  betteraves                                "      23 

Terre  d'un  étang        ,  10 

HbfliKge  dtt  eyanogèiie  dans  le  ferroeyanure  de  potasBiinn, 
par  M.  Sur.  JMRBirBtt  (i). 

On  traite  le  ferrocyanure  de  potassium,  en  solution  acide,  par  une 
solution  titrée  d'acide  chromique;  le  terme  de  la  réaction  est  indiqué 
par  l'action  du  chlorure  ferrique  sur  une  goutte  de  l'essai  ;J1  faul*^ 
avoir  soin  préalablement  de  se  débarrasser  des  autres  matières  réduc- 
trices, des  sulfures  alcalins  par  exemple;  les  sulfocyanates  et  l'acide 

(1)  Deutsche  Chemùche  Geselschafi  18Ô«,  p*  148, 
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cyanlydrique  sont  sans  iacoavénient  n  Ton  opère  à  froid  et  dans  des 
liq^urs  assez  étendues  (2  grammes  de  ferroeyasure  par  ^0^^-  de  1^ 
^uide}.  La  solution  d'acide  cbromique^  que  l'on  tiire  à  l'aide  de  fer- 
rocyanure  pur  doit  être  étendue  de  manière  à  correspondre  à  2  gramiQea< 
de  ferrocyanure  par  iOû*^'«* 

L'oxydation  se  fait  très- facilement  et  est  terminée  lor8C[u'une  goutta, 
delà  liqueur  no  se  colore  plus  en  Lieu  ou  en  vert  pan  le  chlorure  £ef<- 
rique^  mais  en  brun  rougeâtre.  Avec  des  solutions  alcalines^  l'oxytlih» 
tion  est  irrégulière. 

Beeherehe  éem  miÈÊpmêmi  dmnm  lem  eaux^psr  11.  111.  BEtlITVT  (i). 

L'auteur  recommande  de  traiter  les  eaux  par  de  l'amalgame  de  so- 
dium, pendant  i2  heures,  dans  une  fiole  mal  boaehée,  de  manière  à 
transformer  l'acide  azotique  en  ammoniaque  dont  on*  peut  facilement 
déceler  la  présence  par  la  réaction  de  Nessier  (coloration  produite  par 
l'ammoniaque  ou  les  sels  ammoniacaux  sur  i'iodomercurate  de  potas** 
sium).  Si  l'eau  contenait  de  l'ammoniaque  il  faudrait  commencer  par 
expulser  celle-ci  par  une  ébullition  avec  delà  potasse. 
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AetiOTi  d«  l'aeîde  «nUàrique  sur  le  sairoeyanate  fTèihyle, 

par  mi.  (M^HITT  et  Gliims  (2). 

Lorsqu*on  mélange  2  volumes  d'acide  sulfurique  ordinaire  avec  1  va 
urne  de  sulfocyanate  d'éthyle  (10  grammes  au  plus)  dans  un  ballon 
spacieux,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique;  pour  achever  la 
réaction,  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  de  l'acide 
sulfureux.  On  obtient  ainsi  un  liquide  visqueux  qu'on  fait  bouillir  avec 
8  à  10  volumes  d*etïu  ;  il  passe  ainsi  avec  l'eau  un  liquide  denso,  d'une 
odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  l'élKer, 
isomère  avec  le  xaothate  d'élhyte  ^'H*o^«0.  Ce  composé  bout  à  196«- 
i^\  Densité  à'  ZS'^srr  1,084.  Il  se  forme  d'après  l'équation  : 

2(^H»S€Az)  +  3H2^  +  2H*^^*  =  ^^H^^î^  +  2HAzH*^^*  +  -G^ 

(1)  Chemicat  New%  16  oct.  1868. 

(2)  Deutsche  Chemische  Gèsellschafl^  1868,  p.  166; 
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Celte  combinaison,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  donne  du  car- 
bonate de  potassium  et  du  mercaptan;  avec  l'alcool  anm[)oniacal,  de  l'u- 
rée et  du  mercaptan;  et  avec  Peau,  à  i60«,  de  Tacide  carbonique  et  du 
mercaptan.  Le  xanthate  d'éthyle,  au  contraire,  donne  avec  la  potasse 
de  réthylsulfocarbonate  de  potassium  et  du  mercaptan;  avecTammo- 
niaque  alcoolique,  du  sulfocarbonate  d'élhylc  et  du  mercaptan  ;  et  avec 
Teau,  de  l'acide  carbonique,  de  Tbydrogène  sulfuré,  du  mercaptan  et 
de  l'alcool. 

Ces  deux  isomères  peuvent  se  représenter  par  les  formules  : 

Xtntiiate  d'éthjle.  Garbonyle  ditalfodiéUiyle, 

(NoaTelIe-combinaison.) 

Les  auteurs  ont  préparé  de  môme  le  carbonyle-disulfodiméthyle 
bouillant  à  i69*  et  le  carbonyle-disulfodianiyle  bouillant  à281%  L'ac 
tion  de  H*SO*  sur  les  sulfocyanates  d*allyle  et  d*élbylène  paraît  être 
différente. 

iSur  la  décomposition  de  quelques  sels  d'argent  pAr  Teau  bouillante, 
par  M.  H.  KAEIIIIERER  (1). 

Le  malate  d'argent  se  décompose  par  l'ébullition  avec  de  l'eau  en 
donnant  de  l'argent  réduit;  l'auteur  a  examiné  la  liqueur  filtrée  et  n'a 
pu  y  constater  que  la  présence  de  l'acide  malique. 

Le  tarlratre  se  décompose  également,  et  si  l'on  distille,  il  passe  de 
l'eau  avec  de  l'acide  carbonique  et  un  autre  acide  relatif  qui  a  été 
obtenu  en  très-petite  quantité  et  dont  le  sel  barytique  cristallise  en  ai- 
guilles terminées  en  pointes;  quant  au  résidu  de  la  distillation,  il  ren- 
ferme la  majeure  partie  de  l'acide  tartrique  inaltéré.  L'auteur  pour- 
suit ces  recherches. 

(Sur  le  ejanure  de  triétVlsulph^le,  par  BI.  OAdUB  (2). 

En  faisant  réagir  l'iodure  de  triélhylsulphyle  en  solution  alcoolique 
sur  du  cyanure  d'argent,  l'auteur  a  obtenu  le  cyanure  de  triéthyU 
Bulphyle  (C*H5)3(S2)C*N  (3)  cristallisé  en  aiguilles  très-déliquescentes. 
Ce  corps,  bouilli  avec  la  potasse,  devrait  se  transformer  dans  l'acide 

(C*H5)3S2[C«Û2]0^H; 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  827.  Décembre  1868. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  npav.  sér.,  t.  iv,  p.  628  (1868). 
(3)C  =  6;0=*8. 
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mais  il  n'en  est  rien,  car  la  décomposition  va  plus  loin  et  il  se  forme  du 
sulfure  d'élhyle,  de  Tacide  propionique  et  de  Tammoniaque.  Le  môme 
dédoublement  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  composé  en  question  ayec 
deTeau  et  de  Talcool  à  120% 

(Sur  l'oxydation  des  acétones,  par  BI.  POPOVIF  (1}. 

L'auteur  a  préparé,  pour  compléter  ses  mémoires  précédents  (2),  les 
acétones  diéthylique  et  éthylpropylique;  la  première  en  faisant  réa- 
gir le  chlorure  de  propionyle  sur  le  zinc-éthyle,  et  la  seconde  par 
l'action  du  chlorure  de  butyryle  sur  le  zinc-élhyle.  Oxydée  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu^  la 
première  donne  les  acides  acétique  et  propionique,  tandis  que  la  se- 
conde ne  fournit  que  de  Tacide  propionique.  De  ces  résultats  l'auteur 
lire  la  conclusion  suivante  :  dans  Toxydation  des  acétones  le  radical 
carbonyle  se  combine  toujours  avec  le  radical  alcoolique  le  plus  sim- 
ple, pour  former  un  acide,  tandis  que  l'autre  s'oxyde  indépendam- 
ment, avec  formation  de  l'acide  correspondant.  L'acétone  éthylpro- 
pylique,  par  exemple,  s'oxyde  d'après  l'équation  : 

COJ^3^7  +  03  =  C^H^COOII  +  C3H602. 

Sur  le  chlorure  de  méthylène  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  sur  le  chloroforme,  par  BI.  PEMUIV  (3). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  chloroforme  par  du  zinc 
et  un  peu  d'ammoniaque,  dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  as- 
cendant^ il  y  a,  quand  l'on  agite,  élévation  de  température  et  ébulli- 
tion.  Les  produits  principaux  de  la  réaction  sont  du  chlorure  de  mé- 
thylène et  du  gaz  des  marais,  le  chlorure  de  méthyle  ne  se  produit 
çu'en  petite  quantité.  Si  l'on  traite  par  l'eau  le  produit  distillé,  on  en 
sépare  une  huile  formée  de  chlorure  de  méthylène  et  de  chloroforme 
qu'on  sépare  par  distillation  fractionnée.  Le  chlorure  de  méthylène 
qa'oQ  en  sépare  bout  entre  40  et  42<^  ;  on  le  débarrasse  de  traces  d'al- 
cool qu'il  retient  encore,  en  l'agitant  avec  de  l'acide  sulfurique  et  dis- 
tillant de  nouveau.  La  densité  de  vapeur  de  ce  liquide  correspond 
exactement  à  la  formule  CHH];i<  ;  son  point  d'ébuUilion  est  le  même 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  619  (1868}« 

(2)  Builetin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  36,  et  t.  ix,  p.  471* 

(3)  Chemical  News.  Août  1868,  p.  106.  —  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér. 
t.  IV,  p.  714. 

Mouv.  8ÉR.|  T.  xn.  1869.  —  soc.  caiiu  4 
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que  pour  celai  ûbienu  par  M.  BuUerow  à  Taide  de  Tiodure  ée  méihj-- 
lène,  mais  il  parait  différent  du  chlorure  de  métbyle  chiûcé  de  M;  Bê^ 
gnaulty  bouillant  à  Zù^,^ 

Sur  l'aldéhyde  monochlorée,  par  BI.  QlilIViSKY  (1). 

L'auteur  a  trouvé,  que  l'aldéhyde  monochlorée,  qu'A  a  fait  connaître 
réceomient  (2),  ne  se  trouve  pas  à  Tétat  libre,  dans  la  liqueur  r^ul- 
tant  de  l'action  du  chlorure  de  vioylesur  un  mélange  d*oxyde  de  mer- 
cure et  d'acide  hypochloreux  hydraté,  mais  en  combinaison  avec  du 
chlorure  mercureux.  Cette  combinaisoa  qui  se  dépose,  sous  forme 
d'une  croûte  cristalline  blanche^  a  pour  composition 
C^fl'ClO  +  2HgCl, 

et  fond  à  96».  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  peu  à  peu  en  calo- 
mel  et  en  aldéhyde  chlorée.  L'hydrogène  sulfuré  la  décompose  instan- 
tanément. En  chauffant  doucement  Taldéhyde  monochlorée  avec  une 
solution  d'iodure  de  potassium  et  en  épuisant  par  Téther,  on  oMient 
de  l'aldéhyde  monoiodée,  sous  forme  d'un  liquide  brun,  qui  s'épaissît 
peu  à  peu.  L'aldéhyde  iodée  n'est  pas  volatile  sans  décomposition.  Sa 
solution  aqueuse  se  décompose  déjà  à  la  température  ordinaire,  l'acide 
azotique  la  transforme  en  acide  monoiodacétique. 

L'auteur  a  préparé  aussi,  en  substituant  à  Tiodure  de  potassium 
le  cyanure  de  potassium,  l'aldéhyde  cyanée  ;  c'est  un  liquide  jaunâtre, 
se  décomposant  facilement  à  l'état  humide  ou  en  solution  éthérée. 
Elle  se  décompose  par  la  distillation  et  ne  se  combine  pas  avec  le  bi- 
sulfite de  soude;  l'acide  azotique  la  transforme  en  acide  cyanacétique. 

Mnr  OB  BoiiTel  aeide  fsomériqiie  aree  Tj^ide  OA^fcul^iiuMe, 
par  m.  HAUK^^mviKOW  (9). 

L'auteur  a  obtenu  un  isomère  de  l'acide  oxybutyrique  de  M.  Friedel, 
en  faisant  réagir  la  chlorhydrine  propylénique  sur  le  cyanure  de  po- 
tassium et  en  décomposant  la  cyanhydrine  formée  par  la  potasse* 
Après  avoir  traité  le  sel  de  potasse  ainsi  formé  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  on  a  épuisé  par  l'éther  et  on  a  chassé  celui-ci  par  la 
distillation.  L'acide  brut  a  été  transformé  en  sel  de  plomb  pour  en- 
lever un  peu  d'acide  sulfurique,  et  on  a  décomposé  par  l'hydrogène 

(i)  Zeitschnfl  fûrChemie^  nouy.  aér.,  1. 1?^  p.  «17  (186a). 
(2)  Bulletin  de  4a  S^éU  ohimi^e,  nouv.  aér^  t  n;«  p.  474  (l$ea). 
.   (3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouY.  sér.,  t.  iv,  p.  620  (1608). 
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sulfuré.  L'acide  libre  est  sirupeux  et  ne  présente  pas  trace  de  cristal- 
lisation. Les  sels  de  zinc,  de  plomb  et  d'argent  sont  très-solubles  dans 
Teau.  En  partant  de  la  formule  rationnelle  de  la  chlorhydrxne  propy- 

lénique  : 

iCH2a 
{CHOH 
(CH3 

l'auteur  donne  à  cet  acide,  fQ*il  noottié  adék  aJphaoxybvtyrique,  la 
formule  :  * 

ÎCHOe 
(CH«. 

Ito  l'inlHiiMw»  ée  la  feinw.iwNiMiil  kMtiqtte  «ttr  1m  ^r^duit*  de  fai 
fcMiwjftteti—  iifeoolM|M»  pur  M.  iSCHUftiTZK  (t}» 

Les  conclusions  du  mémoire  trés*ltnig  et  intéressant  ée  Tauteof , 
sont  les  suivantes: 

L  —  Le  développement  du  ferment  alcodique  est  contraiié  par  la 
présence  simultanée  du  ferment  lactique;  la  cause  en  est  que  ce  der- 
nier se  développe  en  même  temps,  dans  les  métoes  conditpons  et  avec 
les  mêmes  aliments  que  le  femaent  alcoolique,  qu'il  est  donc  e^igé  de 
partager  sa  nourriture  avec  lui. 

IL  — La  formation  âa  ferment  alcoolique  est  complètement  empè^ 
chée  par  la  présence  ^  fbrtes  quantités  diacide  lactique;  dé  petxtet 
quantités  de  cet  acide  nuisent  à  son  développement. 

Hf.  ^-Ift  prodcrcfTOtt  de  rricoof  éan»  k  femeatntlM  eff  à*màuit 
moindre  que  le  ferment  lactique  se  sera  déreloï^  ett  plus  grande 
abondance:  i^  pasceqjae  ce  ferment  s'est  développé  aux  dépens  du' 
sacre;  2<»  fotte  qu'une  lois  dévelofpé,  il  tend  à  transforaaM  le  sucre 
&IÏ.  acide  lactique.^ 

fi  fé«Jt«  de^  ces  £aUfi  que  le  distillateur  de  même  que  le  fabricant 
da  levure  éràveat^viterafte  1a  plus  grand  soin  la^  présence  du  ferment 
lactique.  On.  L^ 

par  M.  ISACC  (2). 

En  ^gsfJ^sm  atee  fenfeirr  de  flweide  tartfkfve^  en  dbtieat  un  liquide 
incolore  et  très-acide,  qui  présente  tous  les  casKCtèrat  de  Feeîâa  mér^ 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Jottm,^  t.  cxc,  p^,  à&i» 
(3)  Comptes  rendus^  t.  LXffi%  p»  1351  (1S68)« 
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tique.  Donc  Tacide  tartrique  se  décompose,  par  la  distillation  sècbe, 
en  acide  acétique^  acide  carbonique  et  charbon  : 

2C*H«05  =  C4H303HO  +  3C0*  +  C. 

L'auteur  en  conclut  qu'il  doit  ôtre  considéré  comme  un  acide  double 
composé  d'acide  acétique  et  d'acide  oxalique, 

2C«03  +  C4H303HO  =  2C*H«0S. 

Méthode  propre  à  fai  formation  des  émétiqnes  et  antres  tartmteo 
•olttbletf,  par  M.  O.  FE.EURY  (1). 

On  met  en  présence,  dans  un  milieu  acide  ou  alcalin,  l'acide  tar- 
trique, un  sel  du  sesquioxyde  que  l'on  cherche  à  combiner  et  un  sel 
de  protoxyde.  Par  exemple,  si  l'on  prend  une  solution  d'acide  tartrique 
sursaturée  par  la  soude  caustique,  et  que  l'on  y  fasse  dissoudre  par 
dgilation  l'azotate  de  bismuth,  on  obtiendra  une  liqueur  qui,  très- 
éiendue  d'eau^  précipite  parles  sels  de  chaux,  de  baryte^  de  magnésie. 
Pour  les  sels  de  fer,  de  chrome  et  d'alumine,  il  est  préférable  d'em- 
ployer un  dissolvant  acidulé  par  l'acide  acétique. 

L'acide  malique  et  l'acide  citrique,  qui  jouissent  aussi  de  la  pro- 
priété d'empêcher  la  précipitation  par  les  bases  alcalines  de  plusieurs 
sesquioxydes  ou  protoxydes,  donnent  également  lieu,  dans  lestx)ndi- 
tiens  précédentes,  à  la  formation  de  sels  analogues  aux  émétiques. 

Constitution  des  produits  d'addition  de  la  bensine  et  leur  trana- 
formation  en  corps  de  la  série  grasse,  par  BI.  Et.  CARIIJIS  (2). 

Le  pentachlorure  de  phosphore  agit  aisément  sur  l'acide  phénaco- 
nique  -G^HS^»,  et  l'on  obtient  le  chlorure  ^«H3-9-0.ci3  à  l'état  d'un  li- 
quide incolore,  plus  dense  que  l'eau  et  se  décomposant  au  contact  de 
cette  dernière  en  reproduisant  de  l'acide  phénaconique;  ce  chlorure 
bouta  165<'  et  se  décompose  à  250o.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouyée 
égale  à  7,62  (théorie  :  7,952J. 

L'élher  phénaconique  ^6H3^6(^h5)3  obtenu  par  l'action  de  l'alcool 
sur  ce  chlorure  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  225®,  plus  dense 
que  Teau, 

L'acide  iodhydrique  transforme  facilement  l'acide  phénaconique  en 
acide  succinique  ordinaire. 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  Lxvii,  p.  957. 

(2)  Zeitschrift  fup  Chemie^  nouv,  sér.,  t.  iv,  p.  729. 
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L'acide  trichlorophénomalique  se  transformant  en  acide  phénaconi- 
que^  il  est  facile  de  concevoir  sa  transformation  en  acide  succinique/ 

Le  brome,  au  contact  de  Tean,  agit  facilement  sur  l'acide  phénaco- 
nîque,  à  iOO<>,  en  produisant  de  l'acide  dibromosuccinique  ^^H^Br^^ 
et,  par  suite  d'une  réaction  secondaire,  de  l'acide  tartrique  ^^H'^^  et 
de  l'acide  isobromomaléique  ^^H^Br^*  identiques  avec  ceux  déjà 
connus.  L'acide  lartrique  obtenu  anisi  parait  identique  avec  l'acide 
paratartrique,  car  il  cristallise  en  prismes  tricliniques,  avec  de  l'eau 
de  cristallisation,  €WO^^.H*#;  ces  prismes  sont  efflorescents. 

(Sur  deux  nouTelles  bases,  par  BI.  P.  GRlElSli  (1). 

Le  produit  d'addition  du  cyanogène  à  l'acide  amidobenzoïque  (2) 
fournit  plusieui^s  produits  de  décomposition,  notamment  deux  bases  : 

Base  ^H^Az2.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  produit 
d'addition  ■G^HS(AzH2)^2,2^Az,  on  obtient,  indépendamment  de  pro- 
duits gazeux,  d'eau,  de  carbonate  et  de  cyanate  d'ammonium,  un  pro- 
duit basique  solidifiable,  qi^'on  purifie  par  dissolution  dans  HGl,  déco- 
loration par  le  charbon,  précipitation  par  l'ammoniaque  et  recristal- 
lisation. Cette  base  constitue  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  53®, 
volatiles  sans  décomposition,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  Le  chlorhydrate  ■€-7H6Az*,HCl 
forme  des  tables  rhomboïdales  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le 
cbloroplatinate,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  tables  jaunes.  En  ajou- 
tant de  l'azotate  d'argent  à  la  solution  aqueuse  de  la  base,  on  obtient 
des  lamelles  blanches  qui  renferment  {^'^E^Az^)AgAzQ^^,  L'eau  de 
brome,  ajoutée  à  la  solution  aqueuse  de  la  base,  donne  une  combi- 
naison bromée  cristallisée  en  aiguilles. 

Base  ^*6Hi8Az^«  +  2H*0^.  Elle  prend  naissance  lorsqu'on  traite  le 
produit  d'addition  précédent  par  de  la  potasse  concentrée,  à  l'ébulli- 
tioû,  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  jaune  primitive;  en  neutrali- 
sant ensuite  par  un  léger  excès  d'acide  acétique,  la  base  se  sépare  ; 
on  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante,  après 
l'avoir  traitée  par  le  charbon  animal  ;  il  se  forme  en  môme  temps  de 
l'acide  amidobenzoïque  et  de  l'acide  oxalique  qui  restent  dissous.  La 
nouvelle  base  cristallise  en  lames  carrées,  blanches  et  brillantes,  ren- 
fermant 2  molécules  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégagent  à  120^ 
A  une  température  plus  élevée,  elle  fond  et  se  volatilise  en  se  décom- 

(1)  Deutsche  Chemische  Geselisch.,  1868,  p.  101. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  182  (1860). 
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pobanl  parlieHenieDl;  elle  est  soluble  dans  l'eeu  bouillante,  peu 
soluble  dans  Teau  froide  et  dans  l'alcool  bouillant,  presque  iosolabie 
dans  l'éther.  La  potasse  la  dissout,  mais  l'acide  carbonique  la  sépare 
de  nouveau  ;  elle  est  insoluble  dans  l'ammoniaque.  Sa  formation  a 
lieu  suivant  Téquation  : 

Le  chlorhydrate  ^*«H*8Az^«,2HCl  cristallise  en  tables  rectangulaires, 
solubles  dans  Teau  bouiïïante,  peu  solubles  dans  Peau  froide. 

Le  chloropîatinate  C*«H48A2*0^6^2HCl,PtCl*  cristallise  en  lames  jaunes 
solubles  dans  Teau  bouillante. 

Cette  base  peut  être  envisagée  comme  renfermant  2  molécules 
d'acide  amidûb€da;iOâqu6  et  1  moléeulô  d*oxamide  : 

«*6fli8^*06  =  2^7H7A:t08  +  ^'^Aaî; 

néanmoins,  elle  ne  peut  pas  être  décomposée  de  cette  manière  par  les 
bases  ou  par  les  acides. 

tSur  les  nitriles  des  acides  amidés,  par  H.  1¥.  JOOWMANN  (1). 

La  base  ^'H^Az^  décrite  par  M.  Griess,  isomérique  avec  la  cyanilide 
et  représentant  ramidobenzonitriie  C7H*{ÀaH2)Az,  a  d^  été  obteiwie 
aulérieurement  par  l'action  du  sulfure  d'amoionium  sur  le  nitroben- 
zonilrile  -G7H*(Az02)Az,  mais  à  l'état  impur,  à  cause  de  la  formation 
du  composé  ■G'^B.*(AxBP)AZyH^.  Celte  comljiflaisoB  sulfurée  forme  des 
aiguilles  incolores  solubles  dans  i'Akool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  Teau;  elle  est  douée  de  propriétés  basiques  et  se  combine  avec  Ta- 
cide  cblorhydrique  et  avec  le  cblorure  de  platine.  QuuJQP^e  à  100<*,  elle 
perd  H^S  et  laisse  d«  r^midobenzonitrile.  Oa  obtint  plus  ^cilenjent 
ce  dernier  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  cbMbydrique  sur  le  nilro- 
^Quzonitrile  en  solution  alcoolique;  on  doit  arrêter  cette  action  locs*- 
q^e  la  solution  commence  à  se  troubler  par  raddilion  d*eau  ;  si  Ton 
continuait  plus  longtemps,  rwnidobenzonitrile  se  dédoublerait  en  am- 
«loniaque  et  benzoail«ie  -&U^Az  qui  lui-mô^w  donnerait  de  la  beo- 
z^lamiad.  Par  te  refroidissement  de  la  soluUoa,  on  obtient  des  cristaux 
^une  combinaison  non  encore  étudiée,  et  dont  leis  eaui^mères  fouc- 
dissent  la  base  ^^H^A^^  en  prisn^ee  fusibles  àt  ^'^  et  bouillant  à.  288- 
290»;  ses  sels,  chlorhydrate,  chloroplatinate,  azotate  et  sulfate,  sont 

(1)  Deutsche  Chemische  GeseHschi,^  1808i,  p.  1»4. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  m 

cristallisabl^s;  le  picrate  forme  tm  précipité  cristallin  jaune,  peu  bo- 
luble.  L'acide  chlorbydrique  bouillant  la  transforme  en  sel  ammoniac 
«t  cblorhydrate  d'acide  benzamique. 

Traitée  par  le  cbloroforme  et  les  alcalis,  elle  se  transforme  en  un 
composé  qui,  d'après  les  analogies,  est  un  formonilrile  -G^fl^Az*,  iso- 
Bière  du  formonitrile  de  la  pbénylène-dîamine. 

Le  sodium,  en  agissant  sur  la  ben^onitrile,  donne  du  cyanure  de 
sodium,  de  la  cyapbénine,  isomérique  avec  le  benzonîtrile,  et  tme 
autre  combinaison  non  encore  étudiée. 

(Sur  les  nitriles,  par  M.  HCTIVIIEIiE  JCFF  (1). 

L'auteur  a  distillé  un  mélange  d'acétanilide  el  d'acide  phospbo- 
rique  anhydre.  Il  a  obtenu  un  liquide  bouillant  à  186°,  plus  dense 
que  Teau  à  la  température  ordinaire,  mais  d'une  deniûté  égale  à  celle 
de  l'eau  à  40  degrés.  Ce  corps  est  racéio-aniline-nitrile  (EBsigseemre- 
AniUn-Nitril)  CIFCàeC^H*  Çt).  Soumis  à  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  de  l'eau,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  aniline.  C'est 
donc  une  substance  analogue  aux  cyanures  ou  nitriles  isomères  de 
MM.  fiofmann  et  Gautier  (a). 

L'auteur  accompagne  son  mémoire  de  quelques  réflexions  sur  les 
amides  et  nitriles  des  acides  polybasiques^  dont  il  existe  plusieurs 
séries. 

)S«r  les  nHriles  amidés^  par  IH.  €.  fiPV&IiER  (4). 

En  mettant  en  contact  pendant  quelques  jours  le  benaonitrile  nitré 
avec  une  solution  concentrée  de  suif  hydrate  d'ammoniaque,  évapo- 
rant le  liquide  et  trailantle  résidu  par  de  l'alcool,  celui-ci  dissout  une 
substance  de  la  formoèe: 

AzCrW(A2H«)H«B. 

C'est  le  sulfhydrate  du  benzonitrile  amidé.  L'auteur  n'est  pas  parvenu 
à  en  extraire  la  base  libre,  et  il  n'a  pas  continué  ces  recherches,  parce 

(1)  Zettschrift  fur  Ckemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  668  (186*). 
<2)  C«12;  O  =  16;  H  =al. 

(3)  M.  Hofmann  a  déjà  esswé,  mais^sans  succès,  d'employer  l'acidje  phospha- 
rique  anhydre  {BuUet  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  ?80)  pour  dés- 
liydrater  les  seh  des  aminés  de  la  série  grasse;  il  a  même  proposé  d'employer  les 
amides  des  monamioes,  téa«tiwsi  que  M.  Meodel^ff  vient  d*^eGtu«r  pour  la 
Bérie  aroaaatiqufiL  Tollens. 

(4)  Zeitschrift  fur  Cliemie,  nouv.  sér.,  t.  «r,  p.  643  (186^ 
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que  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  (1),  en  faisant  usage  d'autres  agents  ré- 
ducteurs,  n'ont  pas  obtenu  de  meilleur  résultat. 

Le  parabenzonitrile  nitré,  que  l'auteur  a  préparé  en  ebauffant  la 
parabenzamide  nilrée  par  de  l'acide  pbospborique  anbydre,  donne 
avec  le  sulfure  d'ammonium  un  composé  fusible  à  170%  isomérique 
avec  celui  décrit  plus  haut.  La  base  libre  ne  pouvant  être  isolée  au 
moyen  de  cette  combinaison,  on  a  réduit  le  parabenzonitrile  nitré  en 
solution  alcoolique  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

En  évaporant  la  liqueur  saturée  par  de  la  soude,-on  obtient  une 
huile  qui  se  prend  en  masse  pendant  le  refroidissement.  Après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool,  il  se  produit  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  74«,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

AzC7H*(AzH2). 

Cette  base  fournit  des  sels  et  un  cbloroplatinate  cristallisés.  En 
faisant  réagir  plus  longtemps  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
parabenzonitrile  nitré,  on  obtient  du  sel  ammoniac  et  de  la  benzyl- 
aminé. 

'  ^eiioB  de  l'aeide  chlorhydrique  snr  l'essence  d'amandes  amères 
renfermant  de  Facide  cyanhydrique,  par  BI.  ZUVUV  (2). 

La  combinaison  qui,  suivant  Winkler  et  Laurent,  se  forme  par  l'ac- 
tion du  chlore  ou  deTacidesulfurique  fumant  sur  l'essence  d'amandes 
amères,  se  produit  toujours,  d'après  l'auteur,  chaque  fois  que  l'essence 
se  trouve  en  présence  d'acide  cyanhydrique  et  d'un  acide  fort. 

Le  mieux  est  de  mélanger  l'essence  renfermant  de  l'acide  cyanhy- 
drique avec  4  à  5  fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  saturé  à  8°; 
on  laisse  reposer  pendant  deux  heures,  puis  on  agite  pour  mélanger 
les  deux  couches,  en  ayant  soin  de  refroidir  avec  de  l'eau  froide.  Après 
24  heures,  en  agitant  quelquefois,  le  mélange  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  l'eau.  On  obtient  ainsi  les  4/5  du 
poids  de  l'essence  de  cristaux  incolores  qui  renferment 

Ci5H*3Az02  ==  2(C7H60).AzCH, 

composition  qui  ne  s'accorde  pas  avec  celle  indiquée  par  Winkler,  ni 
avec  celle  indiquée  par  Laurent.  Ces  cristaux  sont  à  peine  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'éther  bouillant  et  la  benzine, 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxr.vi,  p.  337. 

(2)  Bulletin  de  P Académie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  vn,  p.  841.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie,  nowv.  sér.,  t.  iv,  p.  709. 
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solubles  dans  8,4  parties  d'alcool  bouillant,  mais  efr^^a^eôErtf  jfcQau-  < )  . 

coup  plus  pour  entrer  en  dissolution;  par  le  refroidissenwat  drf ^51  ^  / 
solution  alcoolique,  il  s'en  dépose  les  94  centièmes  à  l'état  cristallîs^:   ^  ^{, 
ces  cristaux  sont  solubles  dans  10  parties  d'acide  acétique  cristalli-    X,^,^ 
sable  bouillant.  Déposée  lentement  de  sa  solution  alcoolique  ou  acé- 
tique, cette  combinaison  cristallise  en  prismes  fusibles  à  195<^  et  se 
concrétant  à  190'';  par  la  distillation,  elle  donne  une  buile  et  du 
charbon. 

Traitée  à.  120®  par  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  décompose  en 
hydrure  de  benzoïle,  acide  formobenzoïlique  (mandelsaûre)  et  sel  am- 
moniac. Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  séparée 
par  les  acides;  chauffée,  la  solulion  alcaline  donne  de  l'ammoniaque  et 
les  produits  de  décomposition  de  l'essence  d'amandes  amères  par  les 
alcalis,  mais  point  de  cyanure  de  potassium.  La  solution  alcoolique  ne 
fournit  pas  de  benzoïne  par  l'action  de  la  potasse.  La  solution  alcooli- 
que ou  aqueuse  chaufiTée  à  180<^  se  dédouble  nettement  en  essence  d'a- 
mandes amères  et  en  amide  formobenzoïlique  soluble  et  cristal lisable 
en  tables  hexagonales  : 

(C7H60)2CAzH  +  H20  =  CmeO  +  C«H».CH.0H.C0.AzH2. 

Une  solution  de  cette  amide,  saturée  à  24°,  en  renferme  2,88  p.  %; 
une  partie  d'alcool  bouillant  en  dissout  environ  une  partie. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'éther,  fond  à  121*'  et  n'est  pas  tout  à  fait 
volatile  sans  décomposition.  Traitée  à  100°  par  la  baryte,  elle  fournit 
le  formobenzoïlate  de  baryum  {C^WO^)^BdL  cristallisant  en  petites  tables 
rhomboïdales,  solubles  dans  6,17  parties  d'eau  bouillante  et  dans  12,3 
parties  d'eau  à  24".  Le  formobeiizoUate  d'argent  C^H^O^jAg,  obtenu  par 
double  décomposition,  forme  des  tables  rhomboïdales  allongées,  solu- 
bles dans  l'eau  bouillante. 

IVansformatioii  de  l'aeide  ehlorobeiico¥que  en  aeide  oxybeiiEo¥qae, 
par  M.  S.  DEJUBEY  (1). 

L'acide  oxybenzoïque  n'a  été  obtenu  jusqu'à  présent  que  par  les 
acides  aroidobenzoïques  ou  par  le  nitrobenzile.  MM.  Kolbe  et  Laute- 
mann  disent  avoir  obtenu  de  l'acide  salicylique  par  l'action  de  la  po- 
tasse fondue  sur  l'acide  chlorosalylique  et  sur  l'acide  chlorobenzoïque  ; 
mais  il  n'ont  établi  la  nature  de  cet  acide  que  par  l'action  du  chlo- 
rure ferrique  qui  donne  la  môme  réaction  qu'avec  le  phénol.  Or  ce 

(1)  ArmalenderChemie  und  Pharmacie,  t.  cxLvni,  p.  221.  Novembre  1868. 
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dernier  peut  se  former  par  la  décomposition  de  tous  les  acides  0x7- 
benzoîques.  De  son  côté,  M.  Kekulé  a  opéré  la  transformation  de  Ta- 
cide  chlorosalylique  en  acide  salicytique.  L'antenr  a  repris  cette 
étude. 

De  l'acide  chlorobenroïque,  obtenu  par  Faction  du  pentachlonire 
d'antimoine  sur  l'acide  bencoîque,  fut  traité  par  la  potasse  fondue. 
Le  produit  obtenu  fut  décomposé  par  Pacide  cblorhydrique  pour  ob- 
tenir l'acide  correspondant  au  sel  potassique  formé.  Cet  acide  n*a?ait 
pas  du  tout  l'apparence  de  l'acide  salicylique,  mais  bien  de  l'acide 
oxybenzoïque  impur.  Purifié,  il  formait  des  agrégations  cristallines 
spbériques  ou  de  petits  prismes  ;  il  ne  donnait  aucune  coloratioo  arec 
le  chlorure  ferrique  et  fondait  entre  190  et  195^.  Son  analyse  a  con- 
duit à  la  formule  C^H^O^;  celle  de  son  sel  de  chaux,  à  la  formule 

C44H40CaO«  4-  3H20. 

Son  éther  est  cristallisé  et  fusible  à  72-73®,  ce  qui  s'accorde  avec  les 
indications  de  MM.  Graebe  et  Schultzen  sur  l'éther  oxybenzoïque, 
tandis  que  l'éther  salicylique  est  liquide  et  que  le  paraozybenzoate 
d'éthyle  fond  à  il2%5  (Graebe).  L'acide  chlorobenzoïque  fusible  à  133* 
se  transforme  donc  en  acide  oxybenzoïque  proprement  dit. 

(Sur  les  acides  paradiehloro-  et  trieliloro1>eiiBo¥qiie, 
par  Bm.  BElIilSTEKV  et  KtJDDLBERCS  (1). 

I.  L'acide  paradichlorobeozoïque,  comme  l'ont  trouvé  MM.  Beilstein 
et  Geilner  (2)  se  forme  par  l'oxydation  du  dichlorotoluène  au  moyen 
de  l'acide  cbromique;  mais  cette  oxydation  se  fait  plus  facilement 
avec  les  substances  dérivées  du  dichlorotoluène^  à  savoir 

C6H3C12CH2CI,       C6H3C12CHC12,       cnpci«,ccp. 

Elle  est  cependant  encore  fort  lente;  mais  le  chlorure  C^H^Ci^CCl^ 
chauffé  avec  de  l'eau  en  tobe  scellé,  se  décompose  en  acide  paradi- 
chlorobenzoïque  et  en  acide  cblorhydrique  (3). 

On  purifie  Tacide  par  des  cristallisations  répétées  du  sel  barytique 
dont  on  précipite  l'acide  par  l'acide  cblorhydrique.  On  l'obtient  sous 
forme  d'aiguilles  incolores  par  la  crlstallisatioa  dans  l'eau.  Il  est  peu 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  t.  iv,  p.  661. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  46S  (1866). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  418  (1868);  voir  aussi 
M.  Pieper  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix^  p.  229  (18f8)u 
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Boluble  dans  l'eati,  facilement  soluble  dans  Talcool  ;  il  fond  à  210o  et 
distille  sans  décomposition. 

Les  auteurs  proposent  de  garder  la  particule  para  jusqu'à  ce  que  Ti- 
dentàté  de  cet  acide  avec  ;celui  obtenu  de  Tacide  benzoïque  par  sub- 
stitution directe  soit  établie. 

Ils  ont  examiné  les  sels  suivants  : 

Sel  barytique  (C7H3Cl«0«)aBa  +  4H20 

—  calcique  {C7fl3C1202)2Ca   f  SH^O. 

—  plombique  obtenu  à  Tétat  de  précipité. 

L'éther  CfiEH:m:0^cm^,  liqueur  d'odeur  agréable,  bouillant  à  262- 
263»,  s'obtient  directement  en  chauffant  à  180*»  le  tri  chlorure  de  bi- 
chlorotoluène  C6H3C12GC13  avec  de  Talcool  absolu. 

On  obtient  l'aldéhyde  en  chauffant  à  200-220°  le  bichlorure  de  bi- 
cblorotolnène  avec  de  l'eau  : 

C6H3C12CHG12  -f  H20  =  C6H3C12COH  +  2HC1. 

On  l'isole  du  produit  de  la  réaction  en  le  combinant  au  bisulfite  de 
sodium.  C'est  une  substance  cristallisée  en  aiguilles  déliées,  solubles 
dans  l'alcool  et  qui  fondent  à  68^.  La  solution  alcoolique  se  change 
bientôt  en  acide.  Elle  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

IL  L'acide  paratrichlorobenioïque  C^H^CPCO^H  a  été  préparé  par 
M.  Janasch  (i)  en  oxydant  le  trichlorotoluènc.  On  l'obtient  plus  facile- 
ment en  chauffant  le  tricblorure  de  trichlorotoluènc  C«H2Ci3Ca3  à  260» 
avec  de  l'eau.  L'acide  ainsi  obtenu  est  très-pur.  11  forme  des  aiguilles 
fusibles  à  163%  et  se  sublimant  en  aiguilles  longues  et  minces. 

Sel  ammoniacal  cmKW^AzH*  +  H^O 

—  barytique  2[{Cm^:m^)^B^]  +  7H20 

—  calcique  (C7fl2C1302)2Ca  +  2H20 

—  strontique  (C7fl2C1302)2Sr  +  éH^O. 

L'éther  C7H2a'K€>HS)02  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  longues, 
i:pldtiesy  ^i  fondent  à  6S^. 

Le  chlorure  de  l'acide  paratrichlorobenEoïque  C^fl^GP.COCl  est  so- 
lide, fond  à  41°  et  bout  à  272**;  il  donne  avec  l'ammoniaque  l'amide 
C6H«a3.COAzH2,  cristallisée  en  aiguilles  blanches  fondant  àl67o,5. 

L'aldéhyde  de  l'acide  paratrichlorobenzoïque  se  forme  par  l'action 
de  l'eau  sur  le  bichlorure  du  trichlorotoluène  à  250-260O.  On  le  purifie 
en  le  combinant  au  bisulfite  de  sodium.  Aiguilles  fusibles  à  110-lli*. 
la  solutioQ  alcoolique  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  ehùmque^  tTix,  p.  S19  (1869). 
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L*acide  paratricblorobenzoïque  se  forme  aussi  par  roiydation  de 
Talcool  correspondanl. 

Sar  les  «mides  et  les  nréidea  de  l'aldéhyde  salieylique, 
par  m.  H.  i^CHIFF  (1). 

Suivant  que  l'auteur  fait  réagir  l'aldéhyde  salicylique  sur  l'urée  dis- 
soute dans  Teau  ou  sur  Turée  fondue,  il  obtient  l'un  ou  l'autre  des 
composés  suivants  : 

rnA»în3i  COAz2H%G.C6H*.OH. 


rRt!îlî!|HC.GW.OH    et    COAz2H3 


COAz2H3lHC.C6H4.0H. 

Eti  même  temps  il  se  forme  de  l'eau. 

Le  premier  de  ces  corps  constitue  des  prismes  incolores,  contenant 
unû  molécule  d'eau;  le  second  est  une  poudre  jaune.  Leur  solution 
précipite  en  vert  olive  par  l'acétate  de  cuivre.  Dans  ces  précipités, 
l'hydrogène  alcoolique  est  remplacé  par  du  cuivre.  Llodure  d'éthyle 
décompose  ces  combinaisons  cuivriques  à  100«  avec  formation  de  dé- 
rivés éthyliques  que  l'auteur  n'a  pu  obtenir  à  Tétat  de  pureté  par  ce 
proc'.^dé.  On  y  arrive  facilement  en  faisant  réagir  l'éthylsalicylol  de 
M.  Perkin  sur  l'urée. 

Les  bases  organiques  réagissent  déjà  à  une  température  peu  élevée 
sur  Taldéhyde  salicylique  et  sur  sa  combinaison  éthylique. 

L'aniline  engendre  les  deux  combinaisons  suivantes  : 

C*Hi?LAz.C6H»      «t     t^HlcSc6HS. 

Salhydranîlide.  ÉthylsaUiydranilide. 

lAHhylaniline  forme  deux  composés  analogues.  Ces  anilides  consti- 
tuent des  liquides  jaunes,  d'une  odeur  aromatique,  insolubles  dans 
Tcauj  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Eu  partant  du  salicylure  de  cuivre,  l'auteur  obtient  des  combinai- 
sons analogues,  dans  lesquelles  le  cuivre  remplace  l'hydrogène  alcoo- 
Jîque.  Avec  la  toluylènediamine  il  se  forme  une  combinaison  de  la 
formule  : 


^"io.C6H4CH=Azr^  • 


L'hélicine,  que  l'auteur  envisage  comme  un  dérivé  salicylique  du 
glucose,  et  à  laquelle  il  assigne  le  nom  d'aldéhyde  glucosalicylique,  se 
comporte  vis-à-vis  des  bases  comme  une  aldéhyde.  L'aniline  et  l'a- 

(t)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  Bér.,  t.  iv,  p.  636  (1868). 
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mylamine  réagissent  à  froid  sur  rhélicine,  la  toluidine  au  point  de  fu- 
sion. On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  de  Tacide  acétique  étendu, 
pour  enlever  Texcès  de  la  base,  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  addi- 
tionné d'éther,  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée;  on  dissout 
de  nouveau  dans  l'alcool  absolu  et  on  verse  la  liqueur  dans  de  l'eau. 
Il  se  précipite  une  poudre  jaune  constituant  la  glucosalbydranilide  : 

iO 


C^fl1(0H)4 
^^^*|cH=AzCeH5. 

Ce  coraposé  est  insoluble  dans  l'eau  et  très-soluble  dans  l'alcool.  Les 
acides  concentrés  le  dissolvent  en  un  liquide  de  couleur  pourpre.  Les 
acides  étendus  et  les  alcalis  le  décomposent  en  glucose,  en  aniline  et 
en  aldébyde  salicylique. 

En  le  traitant  par  l'aniline  au  point  d'ébuUilion  de  cette  dernière, 

une  seconde  molécule  d'aniline  se  combine  avec  élimination  d'eau  et 

on  obtient  un  corps  ressemblant  beaucoup  à  la  glucosalbydranilide. 

Sa  formule  est  : 

jAz.C6H5 
(0H)4 
0 
CH=Az.C«H5. 


C6H* 


Sur  la  moitobromoparatolaidine,  par  llll.  HUEBIWKR 
et  JI¥AMJuACM  (1). 

Du  toluène  fut  transformé  en  toluène  brome,  bouillant  à  nO-lSl*, 
et  celui-ci  en  bromonitrotoluône  bouillant  à  255<>,  puis  en  aminé,  par 
l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  cbrohydrique.  En  traitant  le  produit 
par  de  la  soude  et  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  les  au- 
teurs ont  obtenu  un  produit  qu'ils  nomment  la^  monobromoparatoluidine. 
C'est  une  huile  limpide  ^7H6Br,AzH2,  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  co- 
lore en  rouge  sous  l'influence  de  la  lumière  ou  d'une  ébullition  pro- 
longée, et  qui  cristallise  en  aiguilles  par  un  refroidissement  peu  con- 
sidérable. La  bromoparatoluidine  bout  à  253-2o7<»  en  se  décomposant 
en  partie.  Elle  fournit  des  sels  solubles  dans  l'eau  et  crîstallisables. 

Le  sulfate  (fi^E^BrAzïL^)^^~^^E^  cristallise  en  lamelles,  souvent  ma- 
melonnées, peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

V azotate  ^7B6BrAzH2,Az^3H  forme  des  lames  fines  et  soyeuses  ;  ou 
bien^  lorsqu'il  se  dépose  lentement,  de  grandes  tables  rhomboïdales 

(1)  ZtiUehnft  fur  Ckemie,  Doov.  sér.,  t«  v,  p.  22  et  03. 
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nacrées,  se  colorant  facilement  en  rose.  Ce  sel  fond  vers  200o  et  se  dé- 
compose en  partie. 

Chlorhydrate  ^7H6Br,AzH2,flCl.  Lamelles  iocokres  aa  tables  yoh^ 
minâSBeSi  rougissant  à  la  lumière. 

Oxaiate.  Aiguilles  incolores  qui  se  réuaisseni  en  inamelMissî  k 
solution  est  concentrée.  Le  icairatê  fonne  des  aiguilles  incolores  ^u 
solubles.  Ces  deux  sels  se  colorent  en  rose  à  la  lumière. 

L*hydrogène  naissant  n'enlève  que  difficilement  le  brome  à  cette 
base.  Cette  substitution  inverse  ne  réussit  que  par  une  action  prolon- 
gée de  Tamalgame  de  sodium,  à  une  douce  température. 

Sur  la  «•l«ylè»e-«Hrée,  par  M.  Bm.  SmAOili^  (1). 

Cette  urée  a  été  préparée  en  ajoutant  peu  à  peu  une  solution 
aqueuse  de  sulfate  de  toluylène-diamine  (1  molécule)  à  une  solution 
de  cyanate  de  potasse  (2  molécules)  maintenue  à  0<>.  On  évapore  à  sec 
au  J!)ain-marie  et  on  reprend  par  de  l'alcool,  puis  par  de  Teau  tiède; 
le  résidu  insoluble  se  dissont  dans  Teau  bouillante  et  Ton  obtient  par 
le  refroidissement  des  lamelles  nacrées  ou  des  aiguilles  brillantes  fusi- 
bles à  220*»  ;  c'est  la  toluylène-urée  -G^**Az*^2.  Ce  composé  a  des  pro- 
priétés basiques;  il  se  dissout  dans  les  acides  cblorhydrique  et  azo- 
tique et  s'en  sépare  après  quelque  temps  à  l'état  de  sel;  il  donne 
aussi  un  chloroplatinate  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'élbcr. 

Le  cblorhydrate  renferme  : 

^9Hi2A24^,2HCl. 

Cbauffée»  la  toluylène-urée  donne  de  l'ammoniaque,  im  sublimé^ 
blanc  de  tôluylène-diamine  et  un  résidu  d'acide  cjanurique.  lodé* 
pendamment  de  cette  urée^  il  se  Corme  un  autre  composé  crisialU* 
sable  qui  parait  être  l'urée  isomérique  du  monocyanate  da  toluylèn^ 
diamine»  àé^  obtenu  par  M.  Maevker.  La  tolu'ylène-ui^e  renferma:, 

^^<AzH.^^^^^# 
*^^Arfl« 

et  Turée  de  M.  Maerker  :  . 

*^<AzH  —  «7H6 -.  AzH«. 
Letsulfate^de  toLuylèfiierdiamiQe  fui  a  se^vi  4  l'êmtmr^mk  ^is4al* 

(1)  Ànnalen  der  Chmie.wid  PàamMKÙi^  t.  ciuriivK  i97.1farentet  iSM; 
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lise  en  beaux  prismes  monocllDiques,  transparents  et  fortement  biré- 
frigérants;  il  renferme  : 

^HWAï2,H^S^*  +  ffô. 

n  perd  son  eau  à  lOO*. 

Sur  la  déflalfaration  des  composés  salfarés,  par  mi.  T.  MBIIZ 

et  ll¥.  f¥EITnr  (1). 

—  Suite  (2).  — 

La  fricarhhexanilide  C^Azj    jj  j  ne  se  dissout  qu'en  pctHe  quantité 

dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  presque  entièrement  par  le  re- 
froidissement; elle  se  dissout  dans  22  parties  d'alcool  à  0^,  et  sa  solution 
alcoolique  bouillante  l'abandonne  en  aiguilles  Manches,  tandis  que 
par  Tévaporation  lente  on  l'obtient  en  longs  prismes  brillants.  Elle 
fond  à  143^  quand  elle  est  pure,  ne  se  volatilise  pas  sans  décomposi- 
tion, et  pendant  sa  distillation  le  thermomètre  monte  graduellement 
de  240  à  360<*.  Elle  a  des  propriétés  très-basiques^  précipite  des  sels 
ferriques  et  cnivriques,  mais  non  les  sels  de  plomb  ;  elle  absorbe  3  mo- 
lécules d'acide  cblorb^fdrique  gazeux,  en  s'écbauifant;  de  ces  3  molé- 
cules. Tune  se  dégage  déjà  à  lOO'*.  Le  dichlorhydrate,  déjà  décrit,  se 
dissout  dans  51  parties  d'eau  à  0<*,  et  le  chbroplatinate  dans  liOO 
parties. 

Le  diazotate  C'f  Az     S  [j  jSAzO'H  cristallise  en  lamelles  nacrées, 
réaction  alcaline»  solubles  dans  300  parties  d'eau  à  0**. 

Le  disàlfaie  C^^Azi^^g^  y«2S0^3  criâtsOlise  en  larges  aiguilles^  À  ré- 
action acide. 

Le  dioxalcUe  ^^(^^1^^  )  ,2C*0*H*,  qui  est  quadracide  comme  le  pré- 
cédent, fiorme  des  lamelles  nacrées  blanches»  peu  solubles. 

Trùxai^xaioluide  Cf  Azj    ^  j  .  Ce  tîomposé  se  prépare  comme  le 

précédent,  en  employant  la  sulfocarbotoluide  (le  cuivre  qui  convient 
le  mieux  pour  ces  désulfurations  est  obtenu  en  précipitant  une  solu- 
tioR  de  ralfkte  de  «oivre  par  le  ziae).  Il  cristallise  dans  l'aicooi  en  ai- 
guilles nacrées  ressemblant  beaucoup  à  la  thékie»  parmi  leeçnellea  on 
lemarque  ^[uelqueféîB  des  prismea^yolmaîoeui  et  faifides^  ia  trîcar- 

(1)  ZtiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  609. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  poav.  sér.,  t.  x,  p.  484  (1868). 
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hexaloluide  se  dissout  dans  13pa't-,5  d'alcool  à  0«;  elle  est  plus  so- 
luble  dans  Talcool  bouillant  et  dans  Téther;  Teau  la  dissout  à  peine. 
Elle  fond  à  i23«  (20»  plus  bas  que  la  tricarbhexanilide),  et  se  concrète 
en  une  masse  vitreuse;  distillée,  elle  laisse  beaucoup  de  charbon.  Sa 
solution  aqueuse  est  alcaline  et  précipite  les  sels  ferriques,  de  cuivre 
et  môme  de  plomb.  Ses  sels  cristallisent  tiès-bien  et  sont  moins  solu- 
blés  que  ceux  de  tricarbhexanilide. 

Le  dichlorhydrate  se  forme  par  l'action  du  gaz  acide  chlorhydrique  ; 
Texcès  d'acide  se  dégage  à  100°.  Ce  sel  cristallise  de  sa  solution  alcoo- 
lique froide  en  prismes  limpides^  et  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux 
tabulaires,  avec  SH^O.  11  ne  se  dissout  que  dans  170  parties  d'eau  à  0**; 
sa  solution  est  alcaline. 

Le  chlaraplatimte  C3^Azp^g^y,2HCl,PtCl*  forme  des  aiguilles  oran- 
ges^ peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  et  seulement  dans  £200  par- 
ties d'eau  à  0«. 

Le  diaiotate  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blanches,  et 
dans  l'eau  en  prismes  incolores,  exigeant  1400  parties  d'eau  à  0«  pour 
se  dissoudre. 

Le  sulfate  C3/^Azr'||  |  ,SO*H*  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  la- 
melles irisées  peu  solubles. 

Action  de  Vhydrogène  naissant  sur  la  sulfozarhanilide^  etc.  L'hydro- 
gène produit  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  ne  donne  naissance, 
comme  produit  final,  qu'à  de  l'aniline,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  pro- 
bablement du  gaz  des  marais  ou  du  chlorure  de  méthyle.  La  sulfo- 
carbotoluide  donne  de  même,  mais  beaucoup  plus  lentement^  de  la 
toluidine. 

Le  sulfocyanate  de  potassium,  traité  de  môme,  donne  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  de  la  méthylamine,  seulement  l'action  est  très-lenle. 

Action  de  HCl  aqueux  sur  la  sulfocarbanilide,  etc.  La  décomposition 
est  complète  à  lôO-lTO"*;  avec  la  sulfocarbanilide,  par  exemple,  il  se 
forme  de  l'aniline  ; 

CS(C6H6Az)2  +  2H20  +  2HCI  =  2C6H7Az,HCl  +  CO*  +  H^S. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme  en  outre  une  petite  quantité  d'une 
base  cristallisée  en  aiguilles,  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

La  tricarbhexanilide esi  décomposée  à  200%  par  Tacide  chlorhydrique; 
il  se  forme  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  l'oxyde  de  carbone. 
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Sur  la  eoiurtitatioit  de  la  eomnarine  et  des  «eides  eonmarique  et 
méliloti4|ae,  par  M.  R.  FITTIQ  (1). 

M.  Perkin  attribue  à  la  coumarine  (2)  la  formule  rationnelle  : 

et^  par  suite,  représente  Tacide  coumarique  par  : 

pe„4(C0H0 

Cette  manière  de  voir  ne  s'accorde  pas  avec  les  réactions  de  ces  deux 
corps,  et  du  reste  il  n'est  pas  probable  qu'un  H  du  résidu  de  la  ben- 
zine soit  éliminé  pour  former  de  Teau  comme  l'admet  M.  Perkin. 
Suivant  l'auteur,  au  contraire,  la  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a 
lieu  lorsqu'on  prépare  l'acide  cinnamique  avec  le  cblorure  d'acétyle 
et  Thydrure  de  benzoïle  ;  elle  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

r6H4<NaO    ,    CH3C0|n  _  rmA\^^ 

^  "  (CHO  "*■  CH3C0i"  —  ^  **  ICH=CH--C0H0  +  CH3CONaO, 

et  l'acide  coumarique  pourrait  être  envisagé  comme  de  l'acide  oxy- 
cinnamique.  L'acide  coumarique  formé  se  décompose,  comme  l'acide 
lactique,  en  eau  et  anhydride  coumarique  ou  coumarine,  d'après  l'é- 
quation suivante  : 

C*H*1JS=CH-C0H0  =  C«H*JCH=CH-C00  +  H^O. 

La  transformation  facile  de  la  coumarine  en  acide  coumarique  s'ex- 
plique très-bien  en  admettait  cette  constitution.  La  décomposition  de 
l'acide  coumaiique  eu  acides  salicylique  et  acétique  s'accorde  égale- 
ment avec  celte  formule  ;  il  est  très-probable  aussi  que  l'acide  cou- 
marique est  à  l'acide  cinnamique  ce  que  l'acide  salicylique  est  à  l'a- 
cide benzoïque.  L'hydrogène  naissant  transforme  l'acide  coumarique 
en  acide  mélilotique,  comme  il  transforme  l'acide  cinnamique  en 
acide  hydrocinnamique  (acide  phénylpropionique). 

^^^icH=CH-COHO  +  2H  =  C6H*|^2jj^j.jj2_^^QjjQ^ 

Acide  Goumariqae.  Acide  mélilotiqne. 

L'acide  mélilotique  est  par  conséquent  de  l'acide  oxypbénolpropio- 
nique,  isomérique  avec  l'acide  phénylelactique.  En  chauffant  l'acide 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie, xiouv,  sér.,  t.  iv,  p.  595  (1868). 

(S)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  279  (1868). 

NOOV.  SÊB.,  T.  XII.  1869.  —  soc.  CHIM.  S 
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mélilotique,  on  le  transforme  en  anhydride  mélilotique^  hydrocouma- 
rine  et  eau. 

L'auteur  fait  voir  aussi  que  plusieurs  réactions  pour  lesquelles 
M.  Perkin  (1)  n*a  pas  trouvé  d'explications  sont  interprétées  fadie- 
ment  lorsqu'on  adopte  sa  manière  de  voir.  Nous  renvoyons^  pour  cette 
partie  du  travail^  au  mémoire  original. 

(iur  quel^iuMi  dérivés  de  la  ihiiMiiiiuimiifte, 
par  B.  IHAIiY  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  dans  un  précédent  mémoire  (3)  que  la  thiosin- 
namine  se  combine  à  une  molécule  de  brome,  dont  les  deux  atomes 
occupent  des  places  diCTérentes.  Depuis  lors  il  a  trouvé  que  Tiode  et  le 
cyanogène  se  comportent  de  môme.  Une  solution  alcoolique  de  tfaio- 
sinnamine,  ajoutée  à  une  solution  d'iode,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit 
décolorée,  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  durs,  brillants,  à 
peine  colorés,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

m 


€3H5.H 

I 


Az. 
Az.I 


Dans  ce  corps,  qui  constitue  le  diiodure  de  thiosinnamine,  les  deux 
atomes  d'iode  n'occupent  pas  la  môme  position,  car,  traité  par  le  chlo- 
rure d'argent,  il  n'échange  que  la  moitié  de  l'iode  contre  du  chlore. 
L'iodochlorure  de  thiosinnamine  résultant  de  cette  substitution  forme 
de  petits  cristaux  incolores.  En  faisant  réagir  le  cyanure  d'argent  sur 
le  diiodure  de  thiosinnamine,  il  se  précipite  de  l'iodure  d'argent  et  la 
solution  dépose  par  l'évaporation  une  poudre  blanche  d'une  combi- 
naison de  cyanure  d'argent  et  de  cyaniodure  de  thiosinnamine. 

Les  iodures  alcooliques,  de  môme  que  le  brome,  s'ajoutent  directe- 
ment à  la  thiosinnamine.  Une  solution  alcoolique  de  thiosinnamine 
et  d'iodure  d'éthyle  fournit  par  l'évaporation  de  grands  cristaux  inco- 
lores, fusibles  à  72%  dont  la  composition  est  : 

^'^'•" Lz  I 
Une  solution  de  nitrate  d'argent  précipite  tout  l'iode  que  renferme 

(1)  Buliet,  de  la  Soc'  chim,,  nou?.  série,  t.  vni  (1867),  et  t.  ix,  p.  282  (1868). 

(2)  Joufmal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  409  (1868). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  série,  t.  viii,  p.  129. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  67 

cette  combinaison.  L'iodure  d'amyle  donne  une  combinaison  ana- 
logue.. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution 
alcoolique  de  thiosino aminé,  elle  se  colore  en  brun  et  s'échauffe  légè- 
rement. La  liqueur  saturée  de  cyanogène  laisse  déposer  des  cristaux 
bruns,  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'alcool  froid  et  par  plusieurs 
cristallisations  dans  le  môme  dissolvant  à  chaud.  La  substance  cons- 
titue des  feuilles  microscopiques  jaune  d'or,  de  dicyanure  de  thio- 
sinnamine,  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'éther,  la  ben- 
zine et  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  l'oxyde 
d'argent  ne  le  décompose  pas. 

Ce  dicyanure  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  surtout  à 
chaud,  et  la  liqueur  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles  agglo- 
mérées d'un  jaune  citrin.  L'eau  mère  contient  beaucoup  de  sulfate 
d'ammoniaque.  Par  quelques  cristallisations  dans  l'eau  chaude  on 
peut  enlever  les  dernières  traces  de  sulfate.  La  composition  de  ce 
corps  correspond  à  la  formule  ^^H^Az^^-O^  et  sa  formation  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

^H»Az*S.  +  ^H^O^*  +  2H20  =  ^«H«Az2^^  +  -S-(AzH*)20^*. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool  et  l'éther;  il  fond  entre  89  et  90°  et  se  sublime  presque  sans 
décomposition.  Sa  solution  aqueuse  est  acide  au  papier  de  tournesol 
et  précipite  par  les  sels  d'argent,  de  plomb  et  par  l'eau  de  baryte;  mais 
ces  précipités  se  décomposent  immédiatement  (voy.  plus  bas).  L'acide 
nitrique  décolore  sa  solution  avec  formation  d'acide  sulfurique;  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique  le  décolorent  de  môme  et  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  sulfurique  dissout  ce  corps  en  se  colorant 
en  rouge  orangé. 

Ce  composé,  que  Fauteur  nomme  oxàllylthiosinnamine,  contient  deux 
fois  -G-ô^  provenant  des  2^Az  que  renferme  le  dicyanure  qui  lui  donne 
naissance;  mais  ces  2€^  se  sont  condensés  pour  former  le  radical  de 
l'acide  oxalique  G^Q^,  ainsi  qu'il  résulte  des  réactions  suivantes. 

Sa  solution  est  précipitée  comme  on  l'a  vu  par  l'eau  de  baryte  ;  mais 
ce  précipité  n'est  autre  chose  que  de  l'oxalate  de  baryte,  et  la  solution 
aqueuse  contient  de  la  thiosinnamhie.  L'oxallylthiosinnamine  se  dé- 
conapose  donc  d'après  l'équation  suivante  : 

■GS^  Az3  +  t|  02  =       ^G5-  Az*  +  r,tl\^. 
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La  lolutioD  de  roxallyUbiosiDDamine  précipite  en  jaune  d*œnf  par 
le  nitrate  d'argent.  Ce  précipité  noircit  bientôt  et  consiste  alors  en 
sulfure  d'argent.  La  liqueur  filtrée  dépose  par  Pévaporation  de  petites 
aiguilles  soyeuses  dont  la  formule  est  : 


1 


€*H5.Ag) 


Ai*. 


Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  nitrate  d'argent  et  qu'on  opère  à 
chaud,  la  solution  dépose,  à  côté  du  sulfure^  de  l'oxalate  d'argent  et 
de  l'allylurée  qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  14i*. 

Sur  le  «arvol  et  le  eym^l,  par  M.  AiUVDT  (1). 

Le  carrol  tiré  de  l'essence  de  carvi  représente  le  cymol  dans  lequel 
H  est  remplacé  par  HO;  on  pouvait  donc  croire  qu'il  constitue  un 
phénol;  cependant  il  ne  se  combine  pas  à  la  potasse^  mais  donne  par 
son  traitement  du  carvacrol  présentant  la  composition  et  les  propriétés 
de  l'acide  phénique.  Traité  à  chaud  par  de  la  poussière  de  zinc,  le 
carvol  fournit  deux  hydrocarbures.  L'un  d'eux,  rectifié  sur  du  sodium, 
renferme  -G^Oflio  et  bout  à  173o;  l'autre,  €»OH«S  bout  à  176-i78<»;  le 
premier  résulte  évidemment  du  second  ^.ar  fixation  d'hydrogène,  pro- 
duit par  l'action  du  zinc  sur  l'hydrate  de  zinc  contenu  dans  la  pous- 
sière de  zinc;  aussi  sa  production  est-elle  plus  abondante  lorsqu'on 
emploie  le  carvol  humide. 

L'hydrocarbure  ^^oflie  donne  de  l'acide  téréphtalique  lorsqu'on 
l'oxyde  par  l'acide  chromique,  tandis  que  son  isomère,  le  carvène^ 
donne  de  l'acide  acétique  et  une  résine;  il  parait  au  contraire  iden- 
tique avec  le  cymol  et  donne  les  mêmes  dérivés  sulfoconjugués  que 
ce  dernier. 

Sur  les  principes  de  la  racine  de  eigâe, 
par  m.  H.  Tan  AMËLMJM  (2). 

Huile  essenHelle,  Cette  huile  n'est  pas  toxique;  sa  densité  à  18«  est 
égale  à  0,87038;  elle  ne  renferme  pas  de  principe  oxygéné,  et  sa 
composition  correspond  à  la  formule  C^OH*^  (0  =  6;  H  =  i)  :  densité 
de  vapeur  par  rapport  à  l'hydrogène  =  69,442,  la  densité  théorique 
étant  68.  Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  absolu, 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellsch.,  1868,  p.  203. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cv,  p.  151,  1868,  n»  19. 
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réther,  la  benzine^  le  sulfure  de  carbone,  mais  elle  exige  pour  se  dis- 
soudre 4  parties  82  d'alcool  de  0,84  de  deosifé^  et  8  parties  65  d*alcool 
de  0^85  de  densité.  Elle  dissout  Je  phospbore  et  Tiode,  ainsi  que  le 
soufre.  Son  pouvoir  rotatoire  est  égal  â  -r  i4%7  pour  le  rayon  jaune 
et  pour  une  longueur  de  10  centimètres  (le  liquide  bouillait  entre 
166  et  174<>). 

Cette  essence,  que  l'auteur  nomme  ciculène,  est  susceptible  de 
former  un  hydrate  solide  ayant  la  môme  forme  que  l'hydrate  de  téré- 
benthine, et  doué  d'une  odeur  camphrée.  Elle  absorbe  l'acide  chlor- 
bydrique  en  donnant  une  combinaison  qui  se  solidifie  dans  un  mé- 
langé réfrigérant.  Le  chlore  attaque  le  cicutène,  avec  formation  d'acide 
chlorhydrique,  en  donnant  un  liquide  visqueux  et  camphré  qui  ren- 
ferme C^H**C1*.  L'iode,  mis  subitement  et  en  grande  quantité  en 
contact  avec  le  cicutène,  produit  une  explosion. 

Principe  actif*  On  admet  que  le  principe  actif  de  la  eigûe  {cicuta 
virosa)  est  un  alcaloïde  volatil  nommé  la  cicatine,  sur  lequel  les  don* 
nées  sont  assez  vagues.  L'auteur  a  constaté  que  la  racine  de  cigûe  ne 
renferme  aucun  alcaloïde  volatil,  et  que  son  extrait  aqueux  ne  ren- 
ferme pas  d'alcali  solide.  Le  principe  actif  est  un  corps  neutre  que 
l'auteur  n'a  pag  pu  isoler  à  l'état  de  pureté  et  que  l'on  obtient  en 
épuisant  par  l'alcool  la  racine  préalablement  épuisée  par  l'eau.  Ce 
principe  reste,  après  évaporation,  à  l'état  d'un  mélange  résineux;  les 
solutions  métalliques  ne  le  précipitent  pas. 
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C^éloratioii  de  diTers  métaux  en  nuanees  Tariée*  et  solide*» 
par  m.  PIJSCHER  (1). 

M.  Otto  Reinsch  a  fait  connaître  un  procédé  de  teinture  des  métaux 
par  l'emploi  du  sulfure  d'ammonium  qui  détermine  la  formation 
d'une  légère  couche  de  sulfure  métallique,  ou  par  Tapplication  de  ver- 
nis colorés  avec  les  dérivés  de  l'aniline  ;  les  couleurs  obtenues  par  ces 
deux  procédés  se  modifient  rapidement  au  contact  de  l'air  et  ne  sont 
pas,  en  outre,  d'une  application  très-facile. 

Le  procédé  de  M.  Puscher  consiste  à  former  à  la  surface  du  métal 

(1)  Diogler'fl  Polyt  Joum,,  t.  cxc,  p.  421. 
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une  couche  de  sulfure  assez  épaisse,  inaltérable  par  conséquent  aux 
agents  chimiques  les  plus  énergiques;  il  s'applique  avec  la  plus 
grande  facilité  et  permet  de  réaliser  les  nuances  les  plus  variées.  Sur  le 
laiton  notamment  on  peut,  selon  la  durée  de  la  teinture,  obtenir  du 
iaune  d*or>  du  rouge  cuivre,  du  cramoisi,  du  bleu,  du  bleu  clair  et  fi- 
nalement du  bleu  rosé.  Ces  couleurs  sont  toutes  très-solides  et  sup- 
portent aisément  le  polissage. 

Le  bain  au  moyen  duquel  on  réalise  ces  effets  se  compose  d'un  litre 
d'eau  tenant  en  dissolution  45  grammes  d'hyposulfite  de  sodium  et  J5 
grammes  d'acétate  de  plomb  :  on  sait  que  l'hyposulfite  de  plomb  se 
décompose  rapidement  aux  environs  de  rébuilition,  en  donnant  nais- 
sance à  du  sulfure  de  plomb.  Il  suffit  donc  de  plonger  les  objets  à 
teindre  dans  ce  bain,  maintenu  à  une  température  constante  de  90  à 
100®,  pour  les  voir  se  recouvrir  d'une  couche  très-adhérente  de  sul- 
fure de  plomb  coloré  en  nuances  variables  d'après  la  durée  de  l'im- 
mersion. 

Le  fer  se  colore  toujours  en  bleu;  le  zinc  en  bronze;  le  cuivre  en 
toutes  les  couleurs  susmentionnées,  sauf  le  jaune  d'or;  quant  au  plomb 
et  à  l'étain,  ils  restent  absolument  sans  changement. 

Si  l'on  remplace  l'acétate  de  plomb  par  un  poids  égal  de  sulfate  de 
cuivre,  on  obtient  avec  le  laiton  et  le  clinquant  d'or  un  rouge  très- 
beau,  puis  un  beau  vert  et  finalement  un  brun  chatoyant  très-riche. 
Le  zinc  détermine  dans  le  bain  de  teinture  la  précipitation  de  flocons 
noirs  de  sulfure  de  cuivre,  sans  qu'il  se  teigne  en  aucune  façon,  mais 
si  l'on  y  ajoute  1/3  environ  du  poids  ordinaire  d'acétate  de  plomb,  oq 
produit  une  teinture  noire  très-solide,  qui  gagne  encore  en  intensité 
et  en  solidité  lorsqu'on  la  recouvre  d'une  légère  couche  de  cire,  qu'il 
est  bon  du  reste  d'employer  aussi  pour  les  autres  couleurs. 

On  peut  obtenir  de  beaux'^effets  marbrés  en  recouvrant  des  feuilles 
de  laiton  avec  une  dissolution  de  plomb  épaissie  à  la  gomme  adra- 
ganthe,  chauffant  à  100®,  et  portant  ensuite  dans  le  bain  d'hyposulfîte 
de  plomb.  L'émétique  donne  des  effets  analogues,  mais  moins  rapide- 
ment. 

Les  bains  d'hyposulfîte  de  plomb  se  conservent  inaltérés  ;  ils  peu- 
vent servir  plusieurs  fois  sans  inconvénient.  Ch.  L. 
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AelioB  de  la  ehalenr  mur  le  charbon  de  terre, 
par  m.  RICHTERi^  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  étuve  à  180- 200*  du  charbon  de  terre 
pulvérisé  et  préalablement  desséché,  on  remarque  qu'il  augmente  de 
poids  assez  rapidement;  après  12  heures,  cette  augmentation  est  de 
quelques  centièmes;  elle  atteint  son  maximum  après  20  heures.  Si 
l'on  chauffe  davantage^  on  constate  alors  une  perte  de  poids. 

Le  charbon  de  terre  qui  a  ainsi  augmenté  de  poids  diffère  du  char- 
bon primitif: 

1«  Par  un  poids  spécifique  plus  élevé; 

2»  Par  la  manière  dont  il  se  comporte  à  là  calcination; 

3®  Par  la  facilité  avec  laquelle  il  attire  Thumidité  deTair; 

4®  Par  sa  composition  chimique. 

i.  Le  poids  spécifique  du  charbon  non  chauffé  étant  1,327,  i,319, 
1,299,  celui  du  môme  charbon  chauffé  est  1,495,  i,496,  1,471. 

2.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  un  creuset,  le  charbon 
chauffé  ne  fournit  pas  de  coke,  et  les  modifications  qu'il  subit  par  la 
calcination  sont  si  peu  sensibles  que  le  charbon  calciné  ne  diffère  que 
peu  ou  même  pas  du  tout  du  charbon  non  calciné.  Lorsqu'on  le  sou- 
met brusquement  à  la  calcination,  on  observe  un  dégagement  simul- 
tané de  gaz,  entraînant  des  particules  de  charbon  et  brûlant  avec  une 
flamme  peu  éclairante,  nullement  fuligineuse.  Une  fois  le  dégagement 
de  gaz  terminé,  on  n'observe  plus  de  diminution  sensible  dans  le  poids 
du  charbon.  A  la  distillation  sèche^  on  obtient  d'abord  des  produits 
acides;  ce  charbon  se  comporte  donc  comme  le  bois  ou  la  tourbe.  Les 
produits  alcalins  ne  viennent  qu'ensuite.  Il  ne  se  produit  pas  du  tout 
de  goudron  ; 

3.  Le  charbon  chauffé,  exposé  pendant  un  jour  et  demi  sur  un  verre 
de  montre  dans  le  laboratoire  peu  humide  de  l'auteur,  a  augmenté  de 
près  de  5  p.  ^Jq  de  son  poids  ;  cette  augmentation  de  poids  est  due  à 
l'humidité  de  l'air;  une  dessiccation  d'un  quart  d'heure  à  105*  a 
donné  les  chiffres  primitivement  observés.  Dans  les  mômes  conditions 
le  charbon  non  chauffé  n'augmente  que  de  i  ,8  p.  ^Iq. 

4.  Pour  ce  qui  concerne  la  composition  chimique  du  charbon 
chauffé,  elle  diffère  de  celle  du  charbon  ordinaire  par  une  perte  no- 
table en  carbone  et  en  hydrogène,  et  une  augmentation  en  oxygène 
(et  en  azote  ?}•  . 

(1)  Dinsler's  Polyt  Journ.y  t.  czc,  p.  398. 
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Le  carbone  et  Thydrogène  disparaissent  à  l'état  d'acide  carbonique 
et  d*eau,  ainsi  que  Fauteur  Ta  constaté  en  soumettant  le  cbarbon  en- 
fermé dans  un  tube  en  U  à  une  température  de  tOO^,  pendant  16  heu- 
res, faisant  passer  un  courant  d'air  lent  sur  le  charbon,  et  recueiUan 
les  gaz  dans  des  tubes  à  chlorure  de  calcium^  à  chaux  bodée,  etc. 

L'augmentation  de  poids  a  été  de  4^21  p.  o/q. 


104,11  parties 

Charbon 

Charbon 

charbon  chauffé, 

non  chanfiTé. 

ehanffé. 

renfermen  t  : 

c 

86,82 

82,49 

85,65 

H 

4,26 

3,38 

3,52 

0(et  Az) 

6,40 

14,96 

12,47 

Cendres 

2,52 

2,47 

2,57 

100,00  100,00  104,21 

Ce  cbarbon  a  donc  perdu  par  le  chauffage  0,74  p.  ^Iq  d'hydrogène 
et  1,17  p.  o/o  de  carbone,  tandis  qu'il  a  gagné  6,07  d'oxygène;  le  chif" 
re  fourni  par  le  tube  à  chlorure  de  calcium  =  0,66  d'hydrogène,  et 
par  le  tube  à  chaux  sodée  =  1,25. 

À  quel  état  se  trouve  cet  oxygène?  est-il  retenu  mécaniquenoent  ou 
se  trouve-t-il  à  l'état  de  combinaison?  L'auteur  n'est  pas  encore  à 
môme  de  répondre  à  ces  questions;  si  d'une  pari  le  dégagement  de  gaz 
qu'on  observe  à  la  calcination  rapide  du  charbon  chauffé,  de  môme 
que  quand  on  le  verse  dans  l'eau,  vient  à  l'appui  de  la  première  ma- 
nière de  voir,  tandis  que  la  façon  dont  se  comporte  le  charbon  chauffé 
à  la  distillation  et  Taugmentation  de  son  poids  spécifique,  rendent 
l'autre  manière  de  voir  également  possible.  Ch.  L. 

Utilisation  des  déchets  de  cuir,  par  M.  dTElWTilER  (1). 

Les  déchets  de  cuir  représentent  une  valeur  assez  considérable;  à 
Berlin  seul,  il  s'en  produit  annuellement  cent  mille  kilogrammes. 
Jusqu'ici  ils  ne  sont  réellement  pas  utilisés  d'une  façon  rationnelle, 
car  la  majeure  partie  est  employée  comme  combustible.  L'auteur  a 
cherché  à  en  tirer  un  parti  plus  avantageux. 

On  sait  qu'en  soumettant  le  cuir  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  à 
3  ou  4  atmosphères,  il  se  modifie  sans  changer  de  composition  chi- 
mique; mais  les  parties  de  la  peau  capables  de  se  transformer  en  gé- 
latine donnent,  sous  l'inûuence  de  cette  température  élevée,  nais- 
sance à  la  modification  insoluble  de  la  gélatine,  modification  qui  n'c^st 
pas  susceptible  d'application. 

Il)  Dingl«r^8  Polyt,  Joum,,  t.  cxc,  p.  487. 
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11  n*en  est  pas  de  môme  lorsqu'on  |  traite  le  cuir  par  des  acides  or- 
ganiques faibles, à  une  température  ne  dépassant  pas  80<^:  dans  ces 
conditions,  les  parties  de  la  peau  capables  de  se  transformer  en  géla- 
tine se  dissolvent  sans  donner  naissance  à  la  modification  insoluble. 
II  faut  très-peu  d'acide  pour  amener  ce  résultat;  15  grammes  d'acide 
tartrique  ou  30  grammes  de  crème  de  tartre  suffisent  pour  1  kilogr. 
de  cuir;  Tacide  oxalique  agit  plus  énergiquement  et,  par  sa  manière 
de  se  comporter,  se  rapproche  de  Tacide  sulfurique^  qui  détermine  la 
formation  de  glycocolle,  etc. 

L'auteur  recommande  spécialement  l'emploi  de  l'acide  acétique 
les  déchets  de  cuir  sont  mélangés  avec  10  p.  Vo  à* eau  et  3  à  4  p.  % 
d'acide  acélique^(D  =  1,0601)  dans  une  chaudière  en  cuivre  chauffée 
au  baîn-marie  ou  à  la  vapeur;  en  maintenant  la  température  à  80<*,  on 
obtient  la  dissolution  en  3  à  4  heures.  Pour  que  la  masse  devienne 
complètement  homogène,  il  est  bon  de  chauffer  un  peu  plus  long- 
temps et  de  brasser  fréquemment,  parce  que  l'huile  que  renferme  le 
cuir  ne  se  mélange  bien  au  reste  que  quand  toute  l'eau  s'est  évaporée. 
Dans  certains  cas^  la  présence  de  cette  huile  peut  être  nuisible;  il  faut 
alors  en  priver  préalablement  le  cuir,  soit  par  un  passage  dans  une 
dissolution  alcaline  faible  et  bouillante,  soit  par  un  traitement  au  sul- 
fure de  carbone. 

Après  refroidissement,  on  obtient  une  masse  qui  reste  pendant  long- 
temps molle  et  flexible;  si  on  veut  l'avoir  plus  dure,  il  suffit  de  la 
laver  à  l'eau  bouillante,  dans  laquelle  elle  est  tout  à  fait  insoluble,  et 
qui  la  débarrasse  de  l'acide  acétique.  Lorsqu'au  contraire  on  désire 
une  pâte  plus  molle,  il  faut  prendre  10  p.  %  au  lieu  de  4  p.  %  d'acide 
acétique,  et  prendre,  au  lieu  d'eau,  de  la  glycérine  en  quantité  égale 
à  celle  du  cuir. 

Cette  préparation  peut  servir  à  divers  usages  de  la  colle  forte. 

On  peut  aussi  la  mélanger  avec  la  pâte  de  caoutchouc  et  de  sulfure 
de  carbone,  et  obtenir  ainsi  une  préparation  qui,  par  son  bon  marché 
et  ses  propriétés  hydrofuges,  est  susceptible  de  beaucoup  d'emplois. 
n  est  bon  d'y  ajouter  un  peu  de  fleurs  de  soufre,  non  pas  qu'il  puisse 
y  avoir  vulcanisation  à  cette  basse  température,  mais  l'auteur  a  cons- 
taté son  effet  utile. 

La  glycérine  peut  être  remplacée  par  de  l'huile  ou  du  goudron  de 
bois  ;  mais  la  dissolution  s'opère  un  peu  moins  facilement. 

Lorsqu'on  traite  le  cuir  par  l'acide  tartrique  dans  les  proportions 
indiquées  plus  haut,  on  produit  une  masse  qui  durcit  rapidement  par 
le  refroidissement;  en  la  lavant  à  Teau  chaude  pour  enlever  tout 


74  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

l'acide,  on  la  moule  aisément  et  on  peut  obtenir  ainsi  toutes  sortes 
d'objets  qui  deviennent,  après  quelques  jours,  durs  et  résistants. 

On  sait  que,  quoique  le  tannin  soit  précipité  de  ses  solutions  par 
les  acides  minéraux  et  par  quelques  sels  métalliques,  sa  combinaison 
avec  la  peau  est  extrêmement  stable. 

Lorsqu'on  lave  à  l'eau  le  cuir  traité  par  Tacide  tartrique,  et  qu'on 
le  fait  bouillir  ensuite  dans  de  l'acide  sulfurique  faible  (22  grammes 
d'acide  à  66<»,  étendus  de  2  litres  d'eau,  pour  500  grammes  de  cuir),  il 
se  dissout  rapidement;  l'acide  sulfurique  se  combine  au  tannin,  le 
précipité  et  la  liqueur  surnageant  ce  précipité  se  composent  de  géla- 
tine régénérée,  qu'on  débarrasse  de  l'excès  d'acide  sulfurique  par  du 
carbonate  de  baryum. 

Le  problème  parait  ainsi  résolu;  malheureusement,  l'auteur  n'a 
réussi  que  quelques  fois,  et,  dans  la  majorité  des  cas,  l'acide  sulfu- 
rique  agit  sur  les  matières  gélatineuses  et  les  décompose,  au  lieu  de 
précipiter  le  tannin. 

L'acide  phosphorique  réussit  mieux,  mais  la  combinaison  de  tannio 
et  d'acide  phosphorique  ne  se  sépare  pas  facilement. 

L'acide  cblorhydrique  ne  peut  pas  être  employé  parce  qu'on  ne 
pourrait  ensuite  en  enlever  l'excès^  tous  les  chlorures  étant  solubles 
dans  l'eau. 

L'acide  nitrique  ne  donne  pas  non  plus  le  résultat  chercbé;  car,  on 
le  sait,  il  attaque  rapidement  le  cuir  et  produit  de  l'acide  picrique  et 
de  l'acide  oxalique,*  l'auteur  admet  que  cette  préparation  d'acide 
picrique  est  extrêmement  avantageuse. 

L'emploi  des  sels  métalliques  qui  précipitent  le  tannin  ne  peut  être 
industriel  à  cause  de  leur  prix  élevé. 

Enfin  les  agents  d'oxydation  ou  de  réduction  donnent  des  résultats 
complexes  et  doivent  aussi  être  écartés. 

L'action  des  alcalis  sur  le  cuir  dissous  est  très-simple,  comme  on 
devait  s'y  attendre  :  avec  les  alcalis  concentrés,  il  y  a  destruction  du 
tannin  et  altération  de  la  gélatine.  Mais  avec  des  dissolutions  de  soude 
très-faibles,  on  peut  facilement  et  économiquement  extraire  la  géla- 
ine  du  cuir  modifié  par  l'acide  tartrique.  Il  suffit  pour  cela  de  faire 
bouillir  la  masse  avec  une  dissolution  très*faible  de  soude,  puis  de  la 
transformer  en  lames  minces^  en  la  faisant  passer  entre  deux  rou- 
leaux. 

Ces  plaques  sont  exposées  à  l'air,  qui,  en  présence  de  l'alcali, 
détrui4  rapidement  le  tannin  ;  après  quelques  jours,  on  fait  de  nou- 
veau bouillir  avec  la  soude,  et  on  recommence  la  même  opération 
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4  ou  5  fois,  de  manière  à  ce  que  tout  le  tannin  soit  ainsi  détruit. 
Après  quoi  on  extrait  la  gélatine  par  les  moyens  ordinaires.    Ce.  L. 

AetioB  ée  1»  lamière  «ar  les  huiles  minérslMy 
par  H.  GROTO¥ri9KY  (1). 

L'auteur  a  constaté  que^  sous  l'influence  de  la  lumière»  les  huiles 
minérales  ont  la  propriété  d'absorber  l'oxygène  de  l'air  et  de  le  trans- 
former en  ozone  ;  il  n'y  a  pas  de  combinaison  chimique^  l'ozone  reste 
libre  et  oxyde  aisément  les  corps  avec  lesquels  il  est  mis  en  contact. 
L'odeur  des  huiles  est  complètement  modifiée  lorsqu'elles  renferment 
de  l'ozone;  jelles  ne  sont  plus  susceptibles  de  brûler;  elles  attaquent 
rapidement  les  bouchons  de  llége. 

La  couleur  du  verre  dans  lequel  les  huiles  sont  renfermées  influe 
beaucoup  sur  l'absorption  de  l'oxygène;  l'auteur  a  constaté  les  faits 
suivants  après  trois  mois  d'expérience  : 

1.  Le  photogène  et  l'huile  solaire  conservent  toutes  leurs  propriétés 
lorsqu'ils  sont  renfermés  dans  des  barils  de  fer. 

2.  Dans  des  touries  de  verre  blanc  protégées  par  de  la  paille,  lé- 
gères modifications^  mais  peu  nuisibles. 

3.  Touries  de  verre  blanc,  peint  en  noir,  traces  d'ozone,  bouchons 
inattaqués. 

4.  Touries  de  verre  blanc,  non  protégées  :  huiles  très-chargées  en 
ozone,  brûlant  très-mal;  coloration  jaune  très-marquée;  la  densité  a 
augmeulé  de  0,003. 

5.  Touries  de  verre  vert,  non  protégées  :  huiles  chargées  d'ozone, 
mais  brûlant  néanmoins  bien  ;  bouchons  attaqués  ;  couleur  de  l'huile 
peu  modifiée. 

6.  Touries  de  verre  vert,  peintes  en  noir  :  ozone,  mais  pas  d'altéra- 
tion sensible. 

7.  Touries  de  verre  vert  empaillées;  traces  d'ozone,  coloration  lé- 
gèrement jaunâtre;  l'huile  brûle  sans  aucun  défaut. 

8.  Pétrole  d'Amérique^  dans  des  touries  de  verre  blaûc,  non  proté- 
gées :  exirômement  chargé  en  ozone,  ne  brûle  presque  plus;  couleur 
jaune^  poids  spécifique  augmenté  de  0,005. 

9.  Le  môme  à  l'abri  de  la  lumière  se  conserve  inaltéré.       Cb.  L. 

(1)  Dingler*8  Polyt.  Joum,,  t.  cxci,  p.  173. 
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Ela4e  ehlaU^ue  àe  cinq  gas  éem  «oiirees  de  pétrole  de  l'Aaiéri^ 
du  IVerd,  par  H.  FOVQUÉ  (i). 

Ces  gaz^  rapportés  de  la  région  pétroHrère  de  TAmérique  du  Nord 
par  M.  Foucou,  sont  des  mélanges,  en  proportions  diverses,  des  carbu- 
res d'hydrogène  de  la  formule  C*'»H2"+*.  Le  plus  carburé  est  celui  de 
Pjoner-Run,  dont  la  composition  élémentaire  se  rapproche  beaucoup 
de  la  formule  de  Tbydrure  de  propyle  G^H^.  Viennent  ensuite 
les  gaz  de  Fredonia,  et  de  Petrolia  dont  la  composition  est  voisine 
de  celle  d*un  mélange^  à  parties  égales,  de  gaz  des  marais^  C^H^,  et 
d'hydrure  d*élhyle,  GW.  Enfin,  le  minimum  de  carburation  est  ofTerl 
par  les  gaz  de  Roger's  Gulch  et  de  Burning  Springs,  dans  lesquels  on 
ne  trouve  d*autre  élément  combustible  que  le  gaz  des  marais.  Tous  ces 
gaz  contiennent  de  très-petites  quantités  d*acide  carbonique,  sauf  un 
seul,  celui  de  Roger's  Gulch,  qui  en  renferme  15,86  p.  %.  Tous  renfer- 
ment aussi  de  faibles  proportions  d*azote;  celui  qui  en  contient  le  plus 
est  celui  de  Fredonia,  qui  n'en  possède  pourtant  que  1,55  p.  %• 

Aucun  des  gaz  étudiés  ne  contient  d*hydrogène  libre,  d'acétylène, 
d'oxyde  de  carbone,  ni  aucun  carbure  de  la  série  de  l'éthylène. 

L'auteur  s'est  servi  de  l'appareil  Doyère,  11  a  reconnu  la  nécessité 
des  précautions  suivantes  :  1®  il  faut  éviter,  pendant  la  durée  de  cha- 
que expérience,  des  variations  trop  considérables  de  température,  dont 
le  régulateur  ne  corrige  pas  complètement  l'influence  fâcheuse;  2®  on 
doit  regarder  la  graduation  du  tube  mesureur  comme  arbitraire,  et 
fixer  la  capacité  de  chacune  de  ses  divisions  par  l'introduction  de  pe- 
tites quantités  d'air  de  volume  connu  dans  le  tube  mesureur  rempli 
de  mercure  et  mis  en  place  sur  la  cuve;  3*"  l'auteur  considérait  comme 
nuls  1q^  résultats  des  analyses  eudiométriques  dans  lesquelles  l'excès 
d'oxygène  employé  n'est  pas  extrêmement  petit. 

Emploi  du  pélrole  dans  la  Taleanisalion, 
par  H.  HimPHREY  (2). 

L'auteur  propose  l'emploi  du  pétrole  dans  la  vulcanisation,  pour 
remplacer  le  sulfure  de  carbone;  il  a,  comme  ce  dernier  corps,  la 
propriété  de  dissoudre  le  chlorure  de  soufre;  son  prix  de  revient  est 
peu  élevé  et  il  a  sur  le  sulfure  de  carbone  l'avantage  d'être  d'une  in- 
nocuité  complète  pour  la  santé  des  ouvriers. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvii,  p.  1045. 

(2)  Dingler's  Polyt  Joutn.,  t.  cxci,  p  87. 
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fl  est  nécessaire  que  le  pétrole  employé  soit  complètement  privé 
d'eau,  qui  décompose  le  chlorure  de  soufre  :  on  Tagile  avec  10  p.  ^Iq 
d'acide  sulfurique^  puis  après  décantation  on  le  distille  dans  un  vase 
parfaitement  sec^  avec  200  à  250  grammes  de  chaux  vive  en  poudre 
et  une  petite  quantité  de  peroxyde  manganèse  par  hectolitre  de  pé- 
trole. Ch.  L. 

Préparation  eu  eoiTre  polTémlent,  par  H.  KTOUBA  (1). 

L'auteur  prend  une  solution  ammoniacale  de  cuivre,  préparée  au 
moyen  du  sulfate  de  cuivre  et  d'un  excès  d'ammoniaque;  on  ajoute  du 
sucre  de  raisin,  puis  de  la  soude  caustique  jusqu'à  ce  qu'il  se  fonne 
un  précipité  permanent  :  on  fait  bouillir  ensuite  environ  dix  mi- 
nutes. 

Pour  recueillir  le  cuivre  métallique  ainsi  formé,  on  peut  décanter 
et  filtrer,  mais  la  filtration  s'opère  mal,  et  il  est  préférable  d'aciduler 
préalablement  la  liqueur  et  de  jeter  le  tout  sur  un  filtre  ;  le  cuivre  fil- 
tré est  séché  à  une  douce  température.  Ch.  L. 

étamage  4a  laiton  et  du  enivre,  par  H.  mi^tiER  (2). 

La  méthode  ordinaire  de  blanchiment,  au  moyen  de  l'étain  et  de  la 
crème  de  lartre,  donne  en  général  de  bons  résultats.  L'auteur  trouve 
le  procédé  suivant  plus  avantageux  :  il  dissout  15  grammes  de  sel  d'é- 
taindans  1^0  grammes  d'eau  et  y  ajoute  une  dissolution  de  30  gram- 
mes de  potasse  caustique  dans  300  grammes  d'eau. 

Les  objets  à  blanchir  sont  disposés  sur  une  feuille  d'étain  à  laquelle 
il  est  convenable  de  donner  la  forme  d'un  entonnoir  percé  de  trous, 
et  portés  ainsi  dans  un  vase  approprié  :  on  y  verse  la  solution  d'étain 
et  on  chauffe  en  remuant  les  objets  à  étamer  avec  une  baguette  d'é- 
tain; au  bout  de  quelques  minutes,  ils  sont  recouverts  d'une  couche 
métallique  d'un  blanc  d'argent.  Ch.  L. 

fabrication  du  clilore,  par  IH.  BEACOIV  (3). 

L'auleur  réalise  la  production  continue  du  chlore  en  faisant  passer 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  et  d'air  préalablement  chauffés 
«  sur  des  composés  possédant  la  propriété  d'absorber  l'oxygène,  et, 

(1)  Dingler's  Poiyf.  Journ,,  t,  cxc,  p.  495. 

(2)  Dlogter's  Polyt,  Journ, ,  t.  cxc,  p.  494* 

(3)  Brevet  n»  82991. 
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après  avoir  été  traités  par  l'acide  chlorhydrique^  de  décomposer  ce 
acide  et  de  développer  du  chlore.  » 

Son  mode  opératoire  consiste  à  faire  passer  Tacide  chlorhydrique 
mélangé  d'air  chaud  sur  des  substances  poreuses,  brîques,  etc.,  im- 
prégnées de  différents  sels  métalliques  et  maintenues  à  une  tempé- 
rature élevée.  Les  sels  auxquels  il  donne  la  préférence  sont  les  sels  de 
cuivre;  il  utilise  également  les  sets  de  manganèse  et  de  plomb,  mais 
ces  derniers  sont  moins  avantageux  à  cause  de  la  température  élevée 
qu'ils  nécessitent  pour  favorîser  la  réaction.  Gh.  L. 

Sur  l'emploi  en  fluonire  du  ealeinm  à  1»  place  de  1»  ehaux  daafl 
1»  tmhHemiîon  du  Terre,  par  H.  RICHTEBIS  (1). 

Dans  la  fabrication  du  carbonate  de  sodium  au  moyen  de  la  cryo- 
lithe,  on  obtient  une  grande  quantité  de  fluorure  de  calcium,  comme 
produit  accessoire.  On  ne  peut  l'employer  comme  fondant  dans  la  mé- 
tallurgie, parce  qu'en  raison  de  son  état  de  division  et  des  courants 
d'air  énergiques  qui  sont  inhérents  aux  opérations  métallurgiques, 
il  donne  lieu  à  des  pertes  mécaniques  importantes.  Certains  fabricants 
ont  pu  cependant,  avec  plus  ou  moins  de  succès,  obvier  à  cet  incon- 
vénient en  moulant  le  fondant. 

L'auteur  propose  de  l'employer  dans  la  fabrication  du  verre. 

Voici  la  composition  des  matières  employées  auparavant  à  la  ver- 
rerie de  Saarau  (Silésie)  : 


Sable 

98,15 

116,40 

Chaux 

12,93 

15,55 

Sulfate  de  sodium  I  (3) 

6,41 

7,88 

Sulfate  de  sodium  11 

60,40 

82,30 

Peroxyde  de  manganèse 

8,07 

9,81 

Charbon  de  bois 

2,69 

3,00 

Déchets  de  verre,  groisil 

261,00 

248,00 

La  proportion  de  sel  de  Glauber  est  extrêmement  considérable,  od 
le  voit,  dans  ces  compositions,  môme  si  l'on  tient  compte  de  la  nature 
du  sel  no  II,  dont  l'usage  est  introduit  dans  cette  fabrique  depuis  quel- 
ques années. 

Le  remplacement  de  la  chaux  par  le  fluorure  de  calcium  a  donné 
à  l'auteur  des  résultats  très-satisfaisants;  il  a  permis  notamment  d'éco- 
nomiser une  forte  proportion  de  sulfate  de  sodium. 

(1)  Diogler's  Polytechn.  Journal,  t.  cxci,  p.  301. 

(2)  Le  sulfate  de  sodium  II  renferme  50  p.  %  GlNa  et  50  p.  %  SO^Na';  le  sal- 
fate  I,  95  p.  %  SO*Na«. 

Le  peroxyde  de  manganèse  sert  surtout  pour  colorer  le  verre  à  bouteilles. 


i  15,44 

114,90 

27,69 

26,65 

4,90 

4,88 

39,42 

42,99 

4,00 

10,60 

2,00 

2,00 

299,00 

309,00 
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La  cbaux  est  infusible,  le  fluorure  de  calcium  est  fusible.  Dans  une 
compositioD  de  sable,  de  cbaux  et  de  sel  de  Glauber,  deux  des  élé- 
ments nécessaires  à  la  formation  du  verre  sont  infusibles,  un  seul  est 
fusible.  Si  Ton  remplace  la  chaux  par  le  fluorure  on  aura  deux  corps 
fusible  contre  un  seul  infusible. 

Si  l'on  songe  que  la  haute  température  de  la  cuite  est  nécessaire 
non  pas  autant  à  fondre  le  yerre  une  fois  formé  qu'à  déterminer 
la  formation  de  ce  verre,  on  comprendra  que  cette  formation  sera 
d'autant  plus  aisée  que  la  proportion  des  éléments  fusibles  rem- 
portera sur  celle  des  éléments  qui  ne  le  sont  pas.  Une  grande  propor- 
tion du  sel  de  Glauber  employé  n'est  certainement  pas  nécessaire  à  la 
constitution  du  verre  et  n'est  usitée  que  pour  faciliter  sa  formation. 

La  composition  adoptée  par  Fauteur  a  été  la  suivante  : 

Sable 

Fluorure  de  calcium 
Sel  de  Glauber  I 
Sel  de  Glauber  II 
.  Peroxyde  de  manganèse 
Charbon  de  bois 
Groisil 

On  voit  que  la  proportion  de  sel  de  Glauber  a  été  diminuée  d'en- 
viron 50  p.  Vo-  Le  fluorure  de  calciuiïi  renfermait  à  la  vérité  4,5  à 
5  p.  %  ^^  carbonate  de  sodium,  mais  cela  est  fort  peu  de  chose  rela- 
tivement à  l'économie  réalisée  sur  le  sulfate. 

Le  fluorure  de  calcium  humide  a  été  calciné  avant  son  emploi  et 
employé  à  Tétat  de  poudre  grossière. 

On  peut  encore  diminuer  davantage  la  proportion  du  sulfate  de  so- 
dium, mais  le  verre  tend  alors  à  cristalliser  et  se  fend  par  conséquent 
plus  facilement. 

La  présence  dans  le  fluorure  de  calcium  d'une  quantité  notable 
d'oxyde  de  fer  limite  son  emploi  aux  verres  colorés.  Cn.  L. 

Fabrîealion  du  glaeose,  par  M.  IHACBBÉ  (1). 

Dans  la  fabrication  du  glucose  par  l'amidon  et  l'acide  sulfurique,  la 
transformation  n'est  complète,  sous  la  pression  ordinaire,  qu'après  une 
très-longue  ébuUition;  aussi  la  majeure  partie  des  fabricants  livrent-ils 
au  commerce  des  glucoses  encore  très-riches  en  dextrine  :  l'alcool  dé- 
termine un  précipité  de  dextrine  dans  la  solution  de  pareils  glucoses 
et  peut  servir  de  réactif  pour  reconnaître  leur  pureté. 

(1)  Diugler'ô  Pobjtechn.  Journ.,  t.  cxci,  p.  343. 
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L'aateur  opère  la  transformation  de  l'amidon  à  une  température  de 
i60«:il  se  sert  de  chaudières  en  tôle^  doublées  de  plomb,  munies  à  l'in- 
térieur d'un  tuyau  de  vapeur  percé  de  trous  :  elles  sont  en  outre  gar- 
nies de  soupapes  de  sûreté,  de  thermomètres,  etc.  On  verse  dans 
la  chaudière  28  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  ÔO'',  élendus  de 
2800  litres  d'eau,  et  on  chauffe  ce  mélange  à  100";  d'autre  part^  on 
prépare  dans  une  cuve  en  bois  un  mélange  de  28  kilogrammes  d'a- 
cide sulfurique  et  de  2500  litres  d'eau  qu'on  chauffe  à  30^,  et  on  y 
ajoute  il 20  kilogrammes  d'eau  douce,  puis  on  chauffe  à  38<>,  en  re- 
muant constamment.  On  verse  peu  à  peu  cette  liqueur  dans  la  pre- 
mière maintenue  bouillante,  puis  on  ferme  l'appareil  et  on  porte  la 
température  à  160%  On  maintient  cette  pression  dans  la  chaudière  et 
on  essaye  de  temps  en  temps  si  la  transformation  est  complète,  ce  qui 
arrive  après  2  à  4  heures  de  chauffage.  A  ce  moment  on  fait  écouler 
le  liquide  dans  une  cuve  en  bois,  on  le  sature  par  84  kilos  de  craie  dé* 
layée  dans  50  litres  d'eau,  puis  après  filtration  on  évapore  à  20°  B;,  et 
on  clarifie  avec  du  sang  et  du  charbon  animal.  On  obtient  ainsi  un 
produit  parfaitement  pur,  sans  odeur  empyreumatique  et  sans  amer- 
tume. Ch.  L. 

Blanchiineiit  da  bois,  par  WL  OBIOEil  (1). 

M.  Orioli  a  observé  que  le  chlorure  de  chaux  a  la  propriété,  lors- 
qu'on ne  l'emploie  pas  en  très-fortes  proportions,  de  colorer  la  fibre 
du  bois  en  jaune;  que  tous  les  acides  énergiques  déterminent  la  colo- 
ration de  cette  fibre  en  rouge  sous  l'influence  simultanée  du  soleil  ou 
du  temps  et  de  l'huniidilé;  enfin  que  les  plus  petites  traces  amènent 
au  bout  de  peu  de  temps  de  coloration  des  fibres  en  noir. 

Ces  circonstances  disparaissent  lorsqu'on  traite  le  bois  (100  kilos) 
par  de  l'acide  oxalique  (400  grammes)  et  du  sulfate  d'aluminium 
exempt  de  fer  (1  kil.)  L'acide  oxalique  agit  comme  un  décolorant  très- 
énergique  sur  les  matières  végétales;  le  sulfate  d'aluminium  ne  blan- 
chit pas  à  la  vérité,  mais  il  forme  avec  la  matière  colorante  du  bois 
une  laque  presque  incolore.  Ch.  L. 

(1)  Dingler's  Polyt,  Joum»,  t.  cxcr,  p.  343. 
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Présîdence  de  M,  Friedel 

La  Société  reçoit  : 

Le  Cour$  de  chimie  pratique  à  Vusage  des  étudiants  en  médecine,  par 
M.  Odung^  traduit  par  M.  Naquet. 

Trois  mémoires  de  M.  Patbrno  :  Action  du  perchîorure  de  phosphore 
sur  le  chloraJ.  —  Action  du  perchîorure  de  phosphore  sur  Valdéhyde  6i- 
Marée.  -^  Bêcher '^hes  sur  Valdéhyde  bichlorée. 

Un  mémoire  aaglais  de  M.  Tichbornb,  sur  la  colophonine  et  Vhydrafe 
colophonique. 

N*  2*2  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecouteux. 

M.  LonooiNiNB  expose  ses  recherches  sur  le  goudron  de  bouleau. 
Soumis  à  la  distillation  avec  de  Teau,  ce  goudron  fournit  une  huile  lé- 
gère, jaunâtre,  qui,  traitée  par  la  potasse ,  fournit  une  combinaison 
cristallisée  due  à  un  phénol  qui  constitue  à  peu  près  i/f5  de  Thuile 
distillée.  Le  reste,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  commence  à 
bouillira  160* et  passe  principalement  entre  160  et  180^;  cette  portion 
constitue  du  térébène;  finalement,  il  distille  un  liquide  rouge  par 
ransmission  et  vert  par  réflexion.  Le  phénol  extrait  du  goudron 
de  bouleau  possède  Todeur  du  cuir  de  Russie^  et  c'est  lui  qui  commu- 
nique à  ce  cuir  ses  propriétés  particulières. 

M.  GRiMAnx,  à  Toccasion  d'un  mémoire  récent  de  MM.  Limpricht  et 
Schwanert  sur  la  constitution  des  composés  de  la  série  stilbénique, 
rappelle  qu'il  a  déjà  formulé  les  mômes  relations  dans  une  note  pu- 
bliée au  Bulletin  de  la  Société  en  1867. 

M.  Friboel  entretient  la  Société  de  la  formation  des  chlorures  d'a- 
cides. L'anhydride  phosphorique  ne  réagit  pas  à  0»  sur  l'acide  acétique 
cristallisabie  ;  si  l'on  traite  le  mélange  par  du  gaz  chlorhydrique  sec, 
on  obtient  du  chlorure  d'acétyle.  On  ne  peut  objecter  ici  qu'il  y  a  for- 
mation préalable  d'anhydride  acétique  et  que  le  chlorure  d'acétyle 
MOUY.  sia.,  T,  XII.  1869.  —  soc.  chim.  6 
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formé  résulte  de  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Tanhydride  acé- 
tique, réactioD  observée  par  M.  GaL  On  obtient  de  môme  le  chlorure 
de  beazoîle,  qui  peut  ainsi  être  préparé  facilement  en  grande  quan- 
tité. 

M.  SiLVA  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  du  succinate  d*isopro- 
pyle  obtenu  par  l'action  du  succinate  d'argent  sur  Tiodure  d*isopro- 
pyle.  Il  bout  à  228°,  sous  une  pression  de  761  millimètres. 

M.  Wyrouboff  présente  des  observations  sur  quelques  ferrocyanures, 
notamment  sur  le  brun  de  Hatchett,  et  combat  les  assertions  de 
M.  Reindel. 

M.  JoFFRE  fait  connaître  la  composition <l*un  carbonate  de  soude  na> 
turel,  cristallisé,  trouvé  dans  le  Fezzau;  c'est  un  sesquicarbonate 
2NaO,3CO«  +  4H0. 

M.  Thiercelin  présente  quelques  considérations  sur  la  formation  des 
gisements  de  salpêtre  sur  les  côtes  du  Pérou  et  sur  l'absence  de  Tiode 
dans  quelques-uns  de  cei  gisements,  notamment  dans  ceux  qui  sont 
le  plus  rapprochés  des  sources  de  sel  marin. 


SÉANCE    DU        18     JUIN     18  6  9. 

Présidence  de  M.  Le  Blanc. 

MM.  EoGÈNB  Catgnet,  pharmacien  à  Chaunay  (Aisne)  et  Eghts  sont 
nommés  membres  non  résidants. 

M.  BoucHARDAT  communlquo  quelques  observations  sur  la  cincho- 
nine;  celle  base  fond  de  256  à  262»,  suivant  les  échantillons;  elle  com- 
mence à  ^e  sublimer  à  275*»  dans  un  courant  d'acide  carbonique  ;  mais 
si  on  la  maintient  pendant  longtemps  à  150%  elle  s'altère  en  donnant 
des  bases  liquides  volatiles.  Le  sulfate  fond  à  188°,  température  cor- 
rigée. 

M.  Wyrouboff  annonce  qu'il  a  obtenu,  avec  M.  Marcano,  un  sulfocy- 
anale  de  platine  ayant  pour  composition  (CyS2)*Pt+2HO,  cristallisé  en 
prismes  doublement  obliques,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher.  On  Tobtient  par  l'addition  d'un  grand  excès  de  sulfocyanate  de 
potassium  à  une  solution  très-étendue  de  bichlorure  de  platine. 

M.  Wyrouboff  présente  ensuite  quelques  considératiorjs  relatives  à  la 
présence  des  pyramides  obtuses  qui  se  présentent  sur  certains  cristaux 
cubiques,  notamment  sur  ceux  de  fluorure. 

M.  Schutzenberger  communique  :  1«  Un  travail  de  MM.  Ferrouillat 
et  Savigny  sur  Pinuline  et  ses  dérivés  acétiques; 
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2*'  Un  travail  de  M.  Koch  sur  la  toluylëne-di8mme;M.  Koch  aobtenu, 
par  Tactioa  de  l'anhydride  acétique^  l*acétololuylène-diamine,  puis,  par 
l'acfion  du  brome  sur  ce  corps,  raoétotoluylène-diamine  monobromée 
qui,  par  la  saponification,  fournit  la  toluylènediamine  monobro- 
mée. 

3"  Un  travail  de  M.  Grange  sur  les  dérivés  acétiques  de  la  mannite  et 
de  la  dulcite. 

M.  ScHUTZENBEBOBR  ajoutc  quelques  faits  nouveaux  concernant  ses 
recherches  synthétiques  sur  les  glucosides. 

M.  JnNGFLEiscH,  à  Toccssion  du  travail  de  MM.  Ferrouillat  et  Savigny 
sur  rinuline,  annonce  qu'il  étudie  avec  M.  Lefrakc  Tinuline  de  Vatrac- 
tylis  gummi fera.  Ceile  inuline  donne,  en  se  saccbarifiant,  un  sucre  lévo- 
gyre;il  a  obtenu  ainsi  une  matière  sucrée^  crislallisable  et  bien  définie. 

M.  Chbvalet  entrelient  la  société  de  la  composition  des  eaux- 
vannes  de  Bondy  et  des  méthodes  analytiques  employées. 

M.  BouBGOuGNoa  aégalement  analysé  des  échantillons  d'eaux-vannes; 
il  entre  dans  quelques  détails  sur  leur  désinfection,  leur  utilisation  et 
leur  composition. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mjnihème  d'an  nouveaa  butylène,  Téthyle-Tinyle, 
par  H.  M.  ^TCRTZ. 

J'ai  décrit,  il  y  a  quelque  temps,  le  méthyle-allyle,  qui  est  un  des 
isomères  du  butylène,  et  que  j^'ai  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  un 
mélange  d'iodure  de  méthyle  et  d'iodure  d'allyle. 

J'ai  indiqué  pour  la  synthèse  des  carbures  d'hydrogène  une  autre 
méthode,  qui  consiste  à  traiter  par  le  zinc-éthyle  les  iodures  ou  les 
bromures  organiques*  Le  propylène  et  i'amylène  bromes,  traités  par 
le  zinc-éthyle  selon  cette  dernière  méthode,  ne  m'avaient  pas  donné 
des  résultats  satisfaisants. 

La  réaction  de  l'éihylène  brome  sur  le  zinc-éthyle  est  plus  nette  et 
donne  lieu  à  la  formation  d'un  nouvel  isomère  du  butylène,  l'éthyle- 
vinyle.  Je  décris  dans  la  présente  note  ce  carbure  d'hydrogène.  J'ajoute 
que  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  a  été  tentée  par  M.  Chapnian; 
mai»  les  indications  de  ce  chimiste  diffèrent  sensiblement  de  celles 
que  je  vais  donner.  On  peut  mélanger  le  zinc-éthyle  et  l'éthylène 
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brome  sans  que  ces  corps  réagissent  à  la  température  ordinaire.  La 
réaction  me  parait  môme  lente  à  la  température  de  100*^  et  j*ai  tou- 
jours cbaulfé  les  tubes  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  et  môme 
au  bain  d*huile,  à  140®,  sans  observer  un  dépôt  immédiat  de  bromure 
de  zinc.  Mais  la  réaction  a  lieu  néanmoins,  car  lorsque  les  tubes  ainsi 
chauffés  sont  abandonnés  à  eux-mômes  pendant  quelques  semaines»  il 
s*y  forme  un  dépôt  blanc  ciistallin  (quelquefois  un  dépôt  gris). 

Pour  séparer  le  carbure  d'hydrogène  formé  dans  ces  conditions,  on 
refroidit  fortement  les  tubes,  puis  on  les  ouvre  et  on  reçoit  dans  do 
brome  le  gaz  qui  se  dégage  (1)^  en  ayant  soin  de  cbauffer  les  tubes 
doucement  à  la  fin.  Le  bromure  obtenu,  convenablement  purifié,  est 
un  liquide  parfaitement  incolore,  bouillant  d'une  manière  constante 
de  1650,5  à  166%  sous  la  pression  de  0",75o5.  Ce  bromure  n'est,  pas 
doué  d'une  odeur  irritante.  Sa  densité  à  zéro  est  égale  à  1,876  (2). 

66  grammes  de  ce  bromure  ont  été  décomposés  dans  des  tubes  épais 
par  un  excès  de  sodium.  L'éthyle-vinyle  mis  en  liberté  a  été  recueilli 
par  distillation  dans  un  tube  fortement  refroidi.  Distillé  de  nouveau, 
il  présente  le  point  d'ébuUition  constant  de  5<*,  sous  la  pression  de 
0^,758,  la  boule  du  thermomètre  baignant  dans  le  liquide,  dans 
lequel  était  plongé  d'ailleurs  un  fil  de  platine.  Une  partie  de  cet  éthyle- 
vinyle  régénéré  du  bromure  a  été  soumise  à  l'action  du  brome  et  a 
formé  un  bromure  bouillant  à  166%  identique  avec  le  bromure  primi- 
tif. Une  autre  partie  du  môme  carbure  d'hydrogène  a  été  condensée 
dans  un  matras  épais  renfermant  de  l'acide  iodhydrique  concentré. 
Le  matras  fermé  ayant  été  chauffé  au  bain-marie,  on  a  obtenu  un 
iodure  qui,  après  purification,  a  présenté  le  point  d'ébullition  con- 
stant de  120  à  i2i%  sous  la  pression  de  0'»,7644.  Sa  densité  à  zéro  est 
de  1,634  (3). 

Cet  iodure  se  rapproche  beaucoup  de  Tiodure  de  butyle,  qui  bout  à 
12io  (4).  Il  en  diffère  par  la  facilité  avec  laquelle  il  réagit  à  la  tempé- 
rature ordinaire  sur  l'acétate  d'argent,  formant  ainsi  un  acétate  qui 

(1)  Dans  ces  expériences,  le  carbare  a  été  condensé  directement  dans  an  mé- 
lange réfrigérant;  ce  produit  a  passé  à  la  distillation  entre  — •  8  et  0*. 

Ezpérienoe.  Théorie. 

(2)  Carbone  21,76  22,22 
Hydrogène                     3,79  3,70 

Ezpérieoce.  Théorie. 

(3)  Carbone  25,96  26,08 
Hydrogène                       5,04  4,89 

(4)  Un  échantillon  dlodure  de  butyle  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  I.  Pierre 
a  présenté  le  point  d'ébullition  de  123°. 
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bout  vers  HO*.  Ce  dernier,  décomposé  par  la  potasse,  a  donné  un 
hydrate  qui  a  passé  vers  95"*. 

Je  reviendrai  prochainement  sur  ces  deux  composés,  dont  je  ne  fais 
que  signaler  Texislence  aujourd'hui.  En  raison  de  Tinlérét  que  peu- 
vent offrir  de  telles  recherches,  au  point  de  vue  de  la  théorie  de  Tiso- 
mérie,  je  me  propose  de  les  étendre  à  d'autres  butylènes.  Je  me  con- 
tente d'ajouter  aujourd'hui  :  1"  que  le  bromure  de  méthyle-allyle bout 
de  i 56  à  459'»,  et  possède  à  zéro  une  densité  de  i,8299;  2»  que  le  pseu- 
dobutylène de  M.  Butlerow  bout  vers  —7*;  3®  que  le  butylène  pro- 
venant de  i'érythrite  bout  à  +  3®  et  donne  un  bromure  bouillant  à 
158**  (de  Luynes).  L'éthyle-vinyle,  qu'on  pouvait  s'attendre  à  trouver 
identique  avec  le  méthyle-allyle,  se  distingue  donc  de  ce  corps  et  des 
autres  butylènes  par  le  point  d'ébullition  de  son  bromure  (iGe»)  (i). 

ISynlhèfle  d'acides  aroina«ii|ae8,  par  H.  Ad.  WCRTZ. 

On  sait  aujourd'hui  qu'en  introduisant  dans  un  carbure  d'hydrogène 
un  groupe  carboxyle  CO*H  à  la  place  d'un  atome  d'hydrogène,  on 
forme  un  acide  monobasique,  et  qu'en  général  la  basicité  des  acides 
est  marquée  par  le  nombre  des  groupes  carboxyles  qui  figurent  dans 
une  molécule  organique'. 

La  méthode  que  je  vais  décrire  permet  d'introduire  directement, 
dans  une  telle  molécule,  sinon  le  groupe  CO'H,  du  moins  son  dérivé 
éthylé,  le  groupe  C0*(C2H*).  Elle  consiste  à  traiter  un  chlorure  ou  un 
bromure  organique  par  l'éther  chloroxycarbonique  (chloroformique) 
et  par  l'amalgame  de  sodium.  Le  chlore  ou  le  brome,  enlevé  par  le 
sodium,  est  remplacé  par  le  groupe  C0*(C*H5)  S'agit-il,  en  consé- 
quence, de  convertir  un  carbure  d'hydrogène  en  un  acide  monocar- 
boné supérieur  d'un  degré  dans  la  série,  on  commence  par  former  le 
dérivé  monochloré  ou  monobromé  de  ce  carbure  d'hydrogène,  et  on 
le  chauffe  avec  l'élher  chloroxycarbonique  et  l'amalgame  de  sodium. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  à  la  transformation  de  quelques  carbures 
aromatiques  en  acides  plus  élevés  dans  la  série.  90  grammes  de  ben- 
zine monobromée  (bromure  de  phényle)  ont  été  chauffés  avec  60  gram- 
mes d'élher  chloroxycarbonique  et  3^5  d'amalgame  de  sodium  à  1 
P-  Vo  ^^  sodium. 

La  réaction  est  lente  et  exige  l'action  prolongée,  pendant  plusieurs 

(1)  Depuis  la  fin  de  ce  travail,  Bf.  Lieben  a  publié  dans  les  Annalen  der  Che^ 
mù!  und  Pharmacie  un  très-important  mémoire  sur  la  synthèse  des  alcools.  Ce 
chimiste  distingué  y  décrit  un  butylène  qui  parait  identique  avec  celui  de  M.  de 
Layoes.  A.  W. 
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jours»  d*UD6  température  de  100,  ou  mieux  de  110*.  Elle  donne  liea  à  un 
dégagement  de  gaz  acide  carbonique^  d*oxyde  de  carbone,  et  quelque- 
fois d'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert,  probablen^ent 
du  chlorure  d'élhyle;  si  Ton  opère  en  vases  clos,  il  est  bon  d'ouvrir  les 
tubes  ou  les  ballons  tous  les  jours.  Lorsque  le  liquide  a  entièrement 
disparu  et  que  le  mercure  a  repris  sa  fluidité,  on  épuise  la  masse  sa- 
line par  Téther,  on  soumet  le  liquide  éthéré  à  une  distillation  fraction- 
née, opération  que  Ton  arrête  dès  que  la  température  a  dépassé  ISO''. 
Ce  qui  reste  renferme  de  Téther  benzoïque.  Après  l'avoir  chauffé  avec 
la  potasse  alcoolique,  on  évapore  à  siccité  pour  chasser  l'alcool,  et^ 
après  avoir  repris  par  l'eau,  on  sursatufe  le  liquide  par  l'acide  cMot- 
hydrique. 

Il  se  forme  un  précipité  cristallin  abondant  d'acide  benzoïque  im- 
pur. Oq  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  une  première  fois  dans 
l'eau,  distillant  ensuite  l'acide  séché^  et  reprenant  l'acide  distillé  par 
l'eau  bouillante. 

On  l'd  obtenu  ainsi  en  magnifiques  lames  brillantes,  fusibles  à  ISO* 
et  offrant  la  composition  et  les  propriétés  de  Tacide  benzoïque  pur.  Il 
a  passé  à  la  distillation  de  244  à  246*  (non  corrigé). 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'élher  benzoïque  est  exprimée 
par  l'équation  suivante  : 

C«H5Br  +  C0|2i^^'^  +  Na2  =  NaQ  +  NaBr  +  C«H5,C02(C«H5). 

Bromare  de       Etber  cblor-  Etber  benzolqae. 

phéojld.       ezycarboiiiqae. 

Dans  une  autre  expérience,  102  grammes  de  toluène  brome  (bouil- 
lant de  178  à  185*)  ont  été  chauffés  avec  60  grammes  d'élher  chloroxy- 
carbonique  et  4^5  d'amalgame  de  sodium  à  1  p.  Vo«  L'opération 
s'exécute  très-bien  dans  un  grand  matras  à  fond  plat,  que  l'on  place 
dans  un  bain  d'eau  salée  bouillante  et  qui  est  mis  en  communication 
avec  un  réfrigérant  deLiebîg  ascendant. 

Dès  que  la  masse  est  devenue  entièrement  solide,  on  laisse  refroi- 
dir, on  épuise  par  l'éther,  et  l'on  distille  jusqu'à  i80<».  L'élher  toluique 
qui  demeure  dans  le  résidu,  étant  soumis  à  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique, donne  de  l'acide  toluique  quia  été  précipité  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  cristallisé  dans  l'eau,  séché,  distillé.  La  masse  qui  a  passé  à 
la  distillation  fondait  à  153  degrés.  On  en  a  obtenu  10  grammes.  C'é- 
tait de  l'acide  toluique  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'un  acide 
plus  fusible,  probablement  un  des  isomères  de  cet  acide.  On  a  extrait 
ce  deraier  en  traitant  la  masse  à  plusieurs  reprises  par  des  quantités 
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d'eau  bouillante  insufâsanfes  pour  dissoudre  le  tout.  Les  dernières 
cristallisations  étaient  de  Tacide  toluique  pur,  fusible  de  176  à  ill^. 
L'équation  suivante  exprime  la  formation  de  l'élher  toluique  par  Tac- 
tion  de  Téther  cbloroxycarbonique  et  du  sodium  sur  le  toluène 
brome  :  * 

ceH*|5J'  +  ColgjC^a"  +  Na«=  NaCl  +  NaBr  +  ceH*|CH'^(^j,,j 

Ether  tolniqae. 

L'action  de  l'éther  cbloroxycarbonique  et  de  Tamalgame  de  sodium 
sur  le  bromure  de  benzyle  CWCB^Br  est  plus  complexe,  et  donne 
naissance  à  une  petite  quantité  d*un  acide  aromatique  formé  proba- 
blement par  l'union  de  deux  groupes  benzyliques  et  dont  la  composi- 
tion paraît  répondre  à  la  formule  C*î^H**0*.  Cet  acide  est  très-peu  so- 
luble  dans  l'eau,  fusible  au-dessous  de  100%  doué  d'une  odeur  aroma- 
tique très-prononcée.  J'y  reviendrai. 

J'ai  remarqué,  dans  toutes  ces  expériences,  la  formation  d'une  cer- 
taine quantité  d'éther  carbonique,  résultat  conforme  à  celui  qu'ont 
obtenu  MM.  Wilm  et  Wiscbln  dans  des  recberches  récemment  publiées 
sur  l'élber  cbloroxycarbonique  (1).  J'ajoute  que  j'ai  observé  aussi  la 
formation  des  composés  roercuriques  signalés  tout  dernièrement  par 
BiM.  Otto  et  Dreher,  le  mercure-phényle  et  le  mercure-tolyle(5).  Lé 
premier  a  été  isolé  et  obtenu  à  l'état  de  cristaux  incolores,  jaunissant 
à  l'air,  fusibles  à  ^20^  Il  n'est  pas  impossible  que  ces  cor^s  intervien- 
nent, comme  termes  intermédiaires,  dans  les  réactions  décrites  plus 
haut.  En  se  portant  sur  une  molécule  de  mercure-pbényle,  2  molécu- 
les d'éther  cbloroxycarbonique  pourraient  donner  du  cblorure  mercu- 
rique  et  2  molécules  d'éther  benzoïque.  Une  expérience  directe  déci- 
dera s'il  en  est  ainsi. 

Noorellefl  recherches  0ar  l'aleool  propylique  ée  fennentalien, 
par  M.  ».  CHATVCEli. 

Dans  un  Mémoire  publié  en  1853,  et  inséré  dans  les  Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences  (3),  j'ai  signalé  la  présence  d'un  nouvel  al- 
cool, l'alcool  propylique,  dans  les  résidus  de  la  distillation  des  esprits 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xi,  p.  253. 
.  (3)  Ce  dernier  nom  est  impropre.  Le  composé 

ÎHg"  estlemercure-crésyle. 
C«hMgh»  Ad.  W. 

(•)  Comptes  rendus^  t.  xxxvii,  p.  410,  séance  du  5  septembre  1S53. 
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de  marc.  J'ai  caractérisé  ce  corps  par  sa  composition  et  par  la  densité 
de  sa  Tapeur,  par  ses  principales  propriétés  et  par  la  nature  de  ses 
dérivés.  Par  là^  j'ai  établi  qu'il  formait  le  troisième  terme  de  la  série 
homologue  des  alcools  correspondant  aux  acides  gras^  et  qu'il  Tenait 
prendre  place  entre  l'alcool  ordinaire  et  l'alcool  butylique  découvert, 
en  1852,  par  M.  Wurtz. 

Toutefois,  depuis  qu'il  a  été  démontré  que  Talrool  dont  M.  Berthe- 
lot  avait  fait  la  synthèse  en  partant  du  propylène  était  identique  avec 
l'alcool  isopropylique  de  M.  Friedel,  des  doutes  se  sont  élevés  dans 
Tesprit  des  chimistes  sur  la  véritable  nature  de  Talcool  que  j'ai  fait 
connaître.  J'avais  donc  intérêt  à  reprendre  cette  question  et  à  la  com- 
pléter par  une  étude  plus  approfondie. 

M.  Friedel  a  fait  ressortir  la  différence  profonde  qui  existe^  comme 
constitution  moléculaire,  entre  un  alcool  normal  et  un  iso-alcool.  Ce 
savant  a  nettement  établi  que  ce  dernier  était  un  alcool  secondaire, 
incapable  de  donner,  par  oxydation^  un  acide  renfermant  le  môme 
nombre  d'atomes  de  carbone,  mais  régénérant  simplement  l'acétone 
à  l'aide  de  laquelle  il  a  été  produit.  Un  alcool,  au  contraire,  donne 
toujours,  dans  ces  circonstances,  l'acide  ou  Taldéhyde  qui  lui  corres- 
pondent. Il  faut  donc  nécessairement  recourir  à  l'action  des  oxydants, 
lorsqu'ir  s'agit  de  caractériser  un  alcool  et  de  fixer  sa  constitution. 
C'est  ce  que  j'ai  fait  pour  l'alcool  propylique^  et^  ainsi  que  je  m'y 
attendais,  il  m'a  été  facile  de  le  transformer  en  acide  propionique  et 
en  hydrure  de  propionyle. 

Produits  de  Voxydaiion  de  Vakool  propylique  de  fermentation. 

Acide  proptonique.  —L'alcool  propylique  dont  j'ai  fait  usage  avait  été 
débarrassé  des  alcools  supérieurs  et  ne  contenait  qu'un  peu  d'alcool 
éthylique.  Je  l'ai  oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sul- 
furique  en  présence  d'une  assez  grande  quantité  d'eau.  L'action  est 
très-régulière,  et  ne  donne  lieu  qu'à  un  faible  dégagement  d'acide 
carbonique,  dont  la  propojrlion  ne  dépasse  pas  4  p.  7o  ^u  poids  de 
l'alcool  employé. 

Le  produit  distillé  contient  essentiellement  de  l'acide  propionique, 
mélangé  à  une  petite  quantité  d'acide  formique  et  d'acide  acétique. 
Après  l'avoir  distillé  de  nouveau,  sur  de  l'oxyde  de  mercure,  pour  dé- 
truire l'acide  formique,  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium 
et  on  l'évaporé  à  siccité.  On  obtient  ainsi  un  sel  parfaitement  blanc  et 
très-déliquescent.  Si  l'on  traite  ce  résidu  par  de  l'acide  sulfurique 
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dilué  et  froid,  on  Toit  l'acide  propionîque  se  séparer  soils '4^  forme  ^ 
d'une  belle  couche  huileuse,  que  Too  décante  lorsqu'elle  est  deVe^^ 
tout  à  fait  limpide.  On  sépare  de  la  sorte  les  deux  tiers  de  Tacide^pro-' 
pionique  qui  a  pris  naissance;  le  reste  se  trouve  dans  la  solution  de 
bisulfate*  Pour  le  retirer^  on  distille  la  liqueur  acide^  et  Ton  traite  le 
produit  par  la  méthode  des  saturations  fraclionnées,  afin  d'éliminer 
l'acide  acétique. 

L'oxydation  de  l'alcool  propylique  par  le  bichromate  de  potassium 
et  l'acide  sulfurique  est  si  nette,  qu'elle  peut  être  appliquée  avec  avan- 
tage à  la  préparation  de  l'acide  propionique.  Avec  160  grammes  de 
cet  alcool,  j'ai  en  effet  obtenu  50  grammes  d'acide  propionique,  pas- 
saut  entièrement  à  la  distillation  entre  139  et  i42«.  J'ai  constaté  son 
identité  par  l'examen  de  ses  propriétés^  ainsi  que  par  l'analyse  des 
sels  de  baryum,  d'argent  et  de  sodium. 

Gomme  contrôle,  j'ai  éthérifié  cet  acide  par  Talcool  propylique  lui- 
môme,  et  je  l'ai  converti  en  éther  propylpropiomque,  dont  la  composi- 
tion s'exprime  par  la  formule  (1)  : 


CeH««0î  =  gH^|0. 


La  densité  de  vapeur  de  ce  nouvel  éther,  prise  à  iS^^,  est  de  3,96; 
la  théorie  exige  4,01  pour  C*H**0*  =  2  volumes. 

Eydrure  de.propionyle  ou  aldéhyde  propionique.  —  Dans  la  préparation 
de  Tacide  propionique,  il  arrive  quelquefois  qu'une  portion  de  l'alcool 
échappe  à  une  oxydation  complète.  Dans  ce  cas,  on  voit  dès  le  début 
une  couche  huileuse  se  former  à  la  surface  du  liquide  distillé.  Ce  pro- 
duit, qui  s'obtient  d'ailleurs  plus  abondamment  en  faisant  agir  sur 
l'alcool  une  proportion  moins  considérable  de  mélange  oxydant^  forme 
avec  le  bisulfite  de  sodium  une  émulsion  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre 
en  une  masse  cristalline. 

Par  la  distillation  avec  de  la  potasse,  ces  cristaux  donnent  un  liquide 
incolore,  très-mobile,  qui  est  l'aldéhyde  propionique  C^H^O. 

L'hydrure  de  propionyle  bout  vers  61  ou  62<*.  Son  odeur  n'a  aucune 
analogie  avec  celle  de  son  isomère  l'acétone;  elle  rappelle  un  peu  l'o- 
deur de  l'hydrure  d'acélyle,  mais  elle  u'est  nullement  suffocante.  H  se 
dissout  dans  l'eau,  moins  facilement  cependant  que  l'acétone  ;  il  ré- 
duit le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  donnant  un  beau  miroir  mé- 
tallique. La  potasse  le  brunit  à  peine  sans  le  résinifier.  Sa  solution 

{l)H  =  l;C«al2;0  =  16;S  =  32;Na  =  23. 


^^•. 
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dans  Téther  s'échauffe  li^gèrement  quand  on  la  sature  par  le  gaz  am- 
moniac, mais  elle  ne  laisse  pas  déposer  de  cristaux. 

L'bydrure  de  propionyle  s'échauffe  quand  on  l'agite  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  et  donne  des  cristaux  nacrés^ 
très-peu  solubles  dans  l'alcool,  de  sulfite  de  propionylsodium  : 

^^jJ^|sOS  +  2H20. 

Cette  combinaison  se  décompose  au-dessus  de  iO0<>. 

Par  Toxydation,  Thydi  ure  de  propionyle  se  transforme  en  acide  pro- 
pionique. 

Les  faits  qui  précèdent  démontrent  que  l'alcool  j>ropylique  de  fer- 
mentation que  j'ai  découvert  en  4853  est  bien  un  alcool  primaire,  et 
par  conséquent  le  seul  alcool  normal  qui  soit  prévu  par  la  théorie. 
Pour  achever  de  le  caractériser,  il  me  reste  à  signaler  celles  de  ses 
propriétés  qui  le  différencient  le  mieux  de  Talccol  isopropylique,  et  à 
faire  connaître  les  principaux  dérivés  que  j'ai  étudiés. 

Propriétés  de  Vakool  propylique  de  fermentation. 

Cet  alcool  a  pour  densité  0,843  à  la  température  de  13®  (eau  à  + 
4®  =  1).  Il  bout  entre  97  et  101*»;  une  très  petite  quantité  d'eau  suffit 
pour  abaisser  notablement  son  point  d'ébullition.  Il  parait  former  avec 
l'eau  un  hydrate  défini  (CWO  +  H^O),  d'ailleurs  assez  instable  pour 
être  décomposé  par  le  carbonate  de  potasse,  mais  qui  présente  la  par- 
ticularité digne  de  remarque  de  bouillir  avec  une  constance  parfaite 
et  de  distiller  jusqu'à  la  dernière  goutte  à  87%S  sous  la  pression  baro- 
métrique de  738  millimètres,  c'est-à-dire  à  une  température  bien  infé- 
rieure à  celle  de  l'alcool  anhydre.  L'alcool  propylique  de  fermentation 
ne  se  dissout  pas,  comme  le  fait  Tacool  isopropylique,  dans  une  solu- 
tion concentrée  froide  do  chlorure  de  calcium.  11  est  lévogyre  :  dans 
un  tube  de  200  millimètres  et  à  la  température  de  10*"  il  diWie  le  plan 
de  polarisation  de  8«  vers  la  gauche;  son  pouvoir. rotatoire  molécu- 
laire est  donc  [a]  =  —  5'0'. 

Dérivés  de  Valcool  propyliqye  de  fermentation. 

Par  les  procédés  connus  d'éthérification,  l'alcool  propylique  normal 
donne  aisément  les  dérivés  suivants  : 
Le  chlorure  de  propyle  bouillant  à  52«; 
Viodure  de  propyZe,  de  99  à  iOi<^; 
Véiher  propylformique,  à  82"; 
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Véther  propylacétique,  à  I02«; 

Véther  pnpylpropionique,  de  4dS  à  120"; 

Véther  propy (butyrique,  de  139  à  44i«. 

L'alcool  propy  lîque  chauffé,  en  présence  de  la  pierre  ponce,  avec 
cinq  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  donne*  du  propyléney 
très-pur.  Le  gaz  que  l'on  obtient  est  facilement  absorbé  par  Tacide 
sulfurique  concentré  ;  il  donne,  avec  le  brome,  du  bromure  de  propy- 
Une,  qui  passe  entièrement  à  la  distillation  entre  140  et  i43o,  et  me 
parait  identique  avec  celui  que  fournit  le  propylène  provenant  d'une 
autre  origine. 

Mes  recherches  ne  sont  pas  encore  assez  avancées  pour  que  je  puisse, 
dès  à  présent,  donner  la  description  complète  des  dérivés  de  cet  alcooL 
Mais  comme  je  tiens  à  me  réserver  un  travail  qui  m'occupe  déjà  de- 
puis longtemps,  je  signalerai,  afin  de  prendre  date^  les  éthers  de  l'al- 
cool propylique  de  fermentation. 

Véther  propylique,  ou  oasyde  de  propyle, 

C3H7j"' 

prend  facilement  naissance  par  l'action  de  l'iodure  de  propyle  sur  le 
propylate  de  sodium  ou  de  potassium.  Il  n'est  même  pas  nécessaire  de 
faire  dissoudre  le  métal  alcalin  dans  l'alcool  propylique;  ilsnfdt  de 
verser  l'alcool  à  éthérifîer  sur  de  la  potasse  caustique  en  poudre,  d'a- 
jouter l'iodure  et  de  distiller  après  avoir  chauffé  pendant  quelque 
temps  le  mélange  dans  un  appareil  disposé  de  manière  &  condenser 
les  vapeurs. 

L'oxyde  de  propyle  bout  vers  85  ou  S6«;  c'est  un  liquide  réfringent, 
très-mobile,  peu  soluble  dans  l'eau. 

J'ai  également  obtenu  divers  éthers  mixtes,  en  faisant  agir  les  io- 
dures  de  métbyle,  d'étbyle  et  d'amyle  sur  l'alcool  propylique,  en  pré- 
sence de  la  potasse. 

Véther  propylméthy tique,  ou  oxyde  de  propyle  et  de  méthyle. 


C3H7 
CH3 


\o. 


bout  de  49  à  52*  ;  c'est  l'unique  isomère^  de  cet  ordre,  que  puisse  avoir 
l'étber  éthylique  ordinaire. 
Véther  propyléthyJiquey  ou  oxyde  de  propyle  et  d^éthyle, 

C3H7U 
C«H»r' 

passe  à  la  distillation  entra  6$  et  70o« 
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Véther  propylamylique,  ou  oxyde  dêfnvpyk  et  éTamyle, 

C3ir  (q^ 


C»H" 

a  80D  point  d'ébullition  entre  125  et  130*. 

Tous  ces  composés  constituent  des  liquides  très- mobiles  dont  la  den- 
sité est  comprise  entre  0^75  et  0,80;  ils  possèdent  une  odeur  élhérée 
particulière,  qui  rappelle  celle  que  présenterait  Tétber  ordinaire  mé- 
langé à  une  substance  odorante  étrangère. 

Je  ferai  remarquer  que  les  réactions  précédentes  donnent  souvent 
Heu  au  dégagement  d'un  hydrogène  carboné  C*HS",  surtout  lorsqu'elles 
s'accomplissent  en  présence  d'un  excès  de  potasse  caustique.  Ainsi, 
dans  la  préparation  de  l'oxyde  de  propyle,  il  se  forme,  par  suite  d'une 
action  secondaire,  une  certaine  quantité  de  propylène  pur  : 

C'HTI  +  KHO  =  C»H«  +  Kl  +  HîQ. 

lodnre  Propylène. 

de  propyle. 

Le  propylène  ainsi  obtenu  a  été  caractérisé  par  ses  propriétés  et  par 
celles  de  son  bromure. 

Sur  1»  méH^  élbjliqne  du  •ilieimn,  par  HBI.  €.  JTBIKDEL 
et  A.  liADEmBOte. 

11  y  a  trente  ans  environ,  à  l'époque  où  il  formulait  celte  loi  des 
substitutions  destinée  à  exercer  une  si  grande  influence  sur  les  progrès 
de  la  chimie,  M.  Dumas  avait  émis  l'opinion  que  l'hydrogène  n'était 
pas  le  seul  élément  susceptible  de  substitution,  et  que  le  carbone 
trouverait  peut-être  à  son  tour  un  corps  pouvant  prendre  sa  place  (I). 
Cette  vue  remarquable,  devançant  les  faits  de  loin,  souleva  une  vive 
opposition  parmi  ceux-là  môme  qui  acceptaient  la  théorie  des  substi- 
tutions, et  longtemps  encore,  dans  les  cours  et  dans  les  traités  de  chi- 
mie, le  carbone  était  signalé  comme  le  seul  corps  simple  qui,  dans 
les  combinaisons  organiques,  ne  pût  pas  être  remplacé.  Beaucoup  plus 
tard,  M.  Wôhler  a  considéré  comme  constitués  à  la  façon  dés  corps 
organiques  certains  composés  silices  qu'il  avait  obtenus  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  calcium  (2).  bïous  pensons 
apporter  aujourd'hui  la  démonstration  complète  de  la  justesse  des 
prévisions  de  M.  Dumas. 

Les  divers  mémoires  soumis  au  jugement  de  l'Académie,  d'abord 

il)  Comptes  rendus,  U  x,p.  149  (1840). 

(2)  Annaien  dtr  Chemie  und  Phûrmade,  U  oxxni,  p.  308. 
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par  MM.  Friedel  et  Crafls,  puis  par  nous,  ont  fait  voir  en  premier  lieu 
que  le  silicium  est  un  élément  tétratomique  comme  le  carbone,  et 
qu'à  ce  titre  il  mérite  d'en  être  rapproché;  en  second  lieu,  que  les 
analogies  ne  se  bornent  pas  là,  mais  que  le  silicium  peut  fonctionner 
à  la  façon  du  carbone  et  servir  de  lien  à  divers  groupes  hydrocarbo- 
nés, en  fouruissant  des  corps  qui  présentent  les  analogies  les  plus 
grandes  avec  certains  hydrocarbures,  et  qui  sont  régis  par  la  môme 
loi  de  saturation,  à  condition  de  compter  le  silicium  comme  équiva- 
lant au  carbone  atome  par  atome.  De  ces  hydrocarbures  silices  peuvent 
se  dériver  plusieurs  corps  dans  lesquels  des  restes  renfermant  le  sili- 
cium uni  au  carbone  et  à  l'hydrogène  jouent  le  rôle  de  radicaux,  exac- 
tement comme  des  groupes  simplement  hydrocarbonés. 

Après  avoir  étudié  ainsi  un  grand  nombre  de  composés  formant  ce 
que  l'on  pourrait  appeler  le  groupe  méihylique  du  silicium,  il  nous  restait 
à  trouver  des  corps  correspondant  à  des  groupes  plus  élevés  de  la  série 
du  carbone^  et  à  montrer  ainsi  que  le  silicium,  dans  des  groupements 
analogues  aux  composés  organiques,  peut  non-seulement  être  saturé 
par  des  atomes  de  carbone,  mais  partage  avec  cet  élément  la  propriété 
de  se  saturer  lui-même,  au  moins  en  partie.  C'est  à  quoi  nous  venons 
de  réussir  après  un  grand  nombre  de  tentatives  infructueuses.  Lors- 
qu'on cherche  à  enlever  au  chlorure  de  silicium  une  partie  du  chlore 
qu'il  renferme,  de  manière  à  le  transformer  en  un  chlorure  ayant  une 
molécule  plus  compliquée,  si  l'on  emploie  un  métal  (sodium,  zinc, 
argent),  on  réduit  complètement  le  silicium.  Avec  Thydrogëne^  qui  a 
servi  à  Ebelmen  à  préparer  un  sesquichlorure  de  titane,  on  n'obtient 
qu'une  petite  quantité  de  silicichloroforme. 

On  pouvait  espérer  que  Tiodure  de  silicium,  SiH,  découvert  par  l'un 
de  nous,  pourrait  être  attaqué  à  une  température  plus  basse  et  se  prê- 
terait ainsi  mieux  au  but  proposé.  L'expérience  est  venue  justifier 
cette  supposition.  Ayant  chauffé  pendant  quelques  heures,  à  une  tem- 
pérature voisine  de  celle  de  son  ébuUition  (290*300*),  de  Tiodure  de 
silicium  avec  de  l'argent  très-divisé  et  parfaitement  sec^  tel  qu'on  l'ob- 
tient en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  d'azotate 
d'argent,  réduisant  le  précipité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  et 
ie  séchant  à  150^(1),  nous  avons  vu  que  le  tétra-iodure  était  transformé 
en  une  masse  blanche  d'un  aspect  assez  différent  de  son  aspect  pri- 
iiûtif.  En  traitant  le  contenu  du  vase  par  une  petite   quantité  de 


(1)  WisHcenus  a  employé  avec  beaucoup  de  succès  l'argent  métallique  ainsi 
préparé  pour  enlever  Tiode  à  certains  composés  organiques. 
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sulfure  de  carbone  pour  en  extraire  ce  qui  pouvait  y  rester  de  tétra- 
iodure,  et,  après  plusieurs  lavages  pareils,  en  dissolvant  à  chaud  dans 
une  grande  quantité  de  sulfure,  nous  avons  obtenu  de  beaux  cristaux 
incolores  en  prismes  hexagonaux  ou  en  rhomboèdres  basés,  agissant 
sur  la  lumière  polarisée  à  la  façon  des  substances  biréfringentes  à  un 
axe,  fumant  à  Tair  et  se  décomposant  avec  formation  d'une  matière 
blanche.  Traités  par  la  potasse,  ils  donnent  lieu  à  un  vif  dégagement 
d'hydrogène.  L'analyse  a  prouvé  que  ces  cristaux  étaient  l'iodure 
cherché,  SiM^,  formé  par  soustraction  d'un  atome  d'iode  au  tétra- 
iodure,  et  réunion  des  deux  résidus  (Sil^.  La  mesure  de  la  quantité 
d'hydrogène  dégagée  par  l'action  de  la  potasse  a  confirmé  les  résultats 
de  l'analyse,  et  fourni  2U  pour  Si'I^,  ce  qui  doit  en  efifet  avoir  lien 
d'après  l'équation 

Si2I«  +  4H20  =  2SiO*  +  6HI  +  2H. 

L'hexa-iodure  de  silicium  ne  peut  pas  être  distillé,  ni  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  ni  dans  le  vide.  11  se  sublime  partiellement,  mais 
en  se  décomposant  en  grande  partie  en  tétra-iodure  et  en  laissant 
un  résidu  rouge  orangé  dont  la  composition  parait  correspondre  à  la 
formule  Sil^  et  qui  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  la 
benzine,  dans  le  chloroforme  et  dans  le  chlorure  de  silicium.  Ce  der- 
nier iodure  est  transformé  par  Teau  en  une  matière  blanche  ou 
grisâtre,  qui  dégage  en  présence  de  la  potasse  beaucoup  d'hydrogène. 
'  L'hexa-iodure  fond  dans  le  vide,  mais  en  paraissant  se  décomposer 
pariiellement,  à  une  température  voisine  de  2'6Q^,  Il  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  que  le  tétra -iodure  :  à  27», 
1  partie  de  ce  liquide  dissout  2,2  parties  de  Sil*,  et  seulement 
0,26  de  Si2R 

Lorsqu'on  projette  les  crisfaux  d'exha-iodure  dans  de  l'eau  glacée, 
ils  se  décomposent  sans  digagement  d'hydrogène ,  et  la  matière 
blanche  qui  reste,  séchée  dans  le  vide,  puis  à  iOO*',  présente  une  com- 
position qui  répond  à  la  formule  Si*0*H*,  ainsi  que  nous  nous  en 
sommes  assurés  d'après  la  quantité  d'hyHpogène  dégagée  par  la  po- 
tasse ou  recueillie  à  Télat  d'eau  dans  une  combustion  par  l'oxygène, 
et  par  la  calcinalion  de  la  matière,  qui  se  décompose  avec  incandes- 
cence, avec  dégagement  d'hydrogène,  et  en  laissant  un  résidu  de 
silice  ayant  à  très-peu  près  le  poids  de  la  matière  primitive. 

L'iodure  de  silicium  parait  s'être  transformé  au  contact  de  l'eau,  en 
un  hydrate  S.2(OH)6,  par  substitution  de  6(011)  à  61,  et  l'hydrate  a  perdu 
21120  pour  former  le  corps  Si*0*fl2,  analogue  par  sa  constitution  à 
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Tacide  oxalique  C^CHH*,   et  que  Ton  peut    appeler  hydrate  siîici' 
oxalique. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  de  sels  de  ce  composé.  Les  bases 
même  les  plus  faibles  le  décomposent  avec  dégagement  d'hydrogène, 
comme  la  potasse  le  fait  dans  d'autres  circonstances  pour  l'acide 
oxalique. 

Nous  avons  lenlé  plusieurs  réactions  avec  Thexa-iodure,  surtout  en 
vue  d'obtenir  un  composé  volatil  sans  décom position.  Après  avoir 
constaté  que  le  brome  enlève  l'iode  à  l'iodure  et  le  transforme  en  un 
bromure,  que  l'iodure  peut  réagir  sur  l'alcoolale  de  soude  et  fournit 
ainsi  un  composé  éthéré,  nous  nous  sommes  arrêtés  spécialement, 
pour  le  moment,  à  l'action  qu'exerce  le  zinc-éthyle  sur  Thexa-iodure. 
Lorsqu'on  mélange  ce  dernier,  par  petites  portions,  avec  du  zinc- 
étbyle,  en  ayant  soin  de  cbauCfer  doucement,  on  voit  se  produire  une  , 
réaction,  et  bientôt  se  déposer  une  masse  blanche.  Quand  on  a  ajouté 
hi  proportion  convenable  d'iodure  (Si^l^  pour  SZnEt^),  la  réaction  est 
terminée;  on  distille  alors  et  on  traite  par  l'eau  le  produit  distillé, 
pour  décomposer  un  léger  excès  de  zinc-éthyle.  Après  avoir  dOcanté 
Teau^on  lave  un  grand  nombre  de  fois  à  l'acide  sulfurique  concentré, 
pour  enlever  une  matière  soluble  dans  ce  liquide  et  qui  nous  a  paru 
être  l'oxyde  de  silicium-triéthyle.  Enfin,  le  produit  lavé  à  l'eau,  puis 
séché,  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  sépare  ainsi  deux 
liquides  :   Tun ,  bouillant   de   VSO  à  i34<>,   est   du   silicium-tthyle, 
Si(C*H5)*,  et  l'autre,  qui  avait  été  recueilli  entre  250  et  2o3«,  nous  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  avec  la  formule  Si2(C8Hîi)«. 
C'est  un  liquide  limpide,  d'une  faible  odeur,  ressemblant  à  celle  du 
silicium-éthyle,  et  qui  brûle  avec  uae  flamme  éclairante  en  donnant 
des  fumées  de  silice.  En  ayant  pris  la  densfité  de  vapeur,  nous  avons 
trouvé  des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  la  théorie  pour  la  for- 
mule Si2(CHP)fi,  mais  un  peu  trop  forts  (ihéorie  :  7,96;  exp.  :  8,5).  Le 
liquide,  sans  se  colorer  sensiblement  à  '^00°,  s'était  légèrement  altéré 
avec  formation  d'un  produit  soluble  dans  l'acide  sulfurique,  et  qui  est 
sans  doute  encore  l'oxyde  de  silicium-triéthyle,  Si^OCC^H^j^,  dont  on 
comprend  facilement  la  formation  par  oxydation  du  silicium'hexéthyle. 
La  présence  de  ce  corps  explique  le  petit  excès  de  la  densité  trouvée 
sur  la  densité  théorique. 
11  ne  peut  rester  aucun  doute  sur  Texactilude  de  la  formule 

Si«(C2H»)6, 
et  par  conséquent  la  série  de  composés  que  nous  venons  de  décrire 
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appartient  bien  au  groupe  étbylique  du  silicium,  les  deux  atomes  de 
silicium  étant  directement  liés  entre  eux  et  servant  de  lien  aux  ato- 
mes d*iode,  ou  d'oxygène  et  d'oxbydryie,  ou  d'étbyle,  qui  avec  eux 
constituent  la  molécule.  La  réaction  du  zinc^tbyle  sûr'l'bexa-iodure 
se  passe  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  môme  corps 
sur  le  cblorure  et  sur  Tiodure  de  silicium^  et  fournit  un  composé 
que  l'on  peut  considérer  Comme  un  homologue  du  silicium-éthyle. 
L'étude  des  réactions  de  ce  corps  sera  sans  doute  intéressante,  et 
montrera  probablement  que  l'analogie  que  nous  faisons  ressortir  ne 
réside  pas  seulement  dans  les  formules. 

Sur  racé«oeia«rlijdrtee  ée  roetylgljMl, 
par  M.  P.  DE  CUBBMOirr. 

MM.  Schûtzenberger  et  Lippmann  ayant  fait  voir,  il  y  a  quatre 
ans  (i),  que  l'étbylène  s'unissait  directement  à  l'acétate  de  chlore,  en 
donnant  le  glycol  acétocblorhydrique,  il  m'a  semblé  intéressant  d'es- 
sayer cette  réaction  avec  l'octylène,  carbure  d*bydrogène  de  la  môme 
série,  qui  m'a  déjà  servi  à  préparer  divers  dérivés  dont  la  description 
a  paru  dans  ce  recueil. 

Je  me  trouvais  d'autant  mieux  placé  pour  faire  cette  expérience, 
que  M.  Scbûtzenberger  a  bien  voulu  me  faciliter  la  préparation  de 
l'acétate  de  chlore  et  m'aider  de  ses  bons  conseils.  Voici  comment  on 
opère  : 

Dans  50  grammes  d'acide  acétique  anhydre  convenablement  re- 
froidi, on  fait  arriver  de  l'acide  hypochloreux  anhydre  préparé  par 
l'action  du  cblore  sec  sur  l'oxyde  de  mercure  ;  on  interrompt  le  déga- 
gement d'acide  bypochloreux  lorsque  le  liquide  en  a  absorbé  iO  gr.  : 
il  est  alors  saturé  au  quart.  On  ne  doit  pas  dépasser  cette  proportion,  car 
on  s'exposerait  à  des  explosions  avec  un  liquide  plus  chargé  d'acétate 
de  chlore.  On  ajoute  &  ce  mélange  d'acétate  de  chlore  et  d'acide  acé- 
tique  anhydre  une  quantité  correspondante  d'octylèae  pur,  à  savoir  : 
14  grammes,  qu'on  a  soin  d'étendre  préalablement  d'acide  acétique 
anhydre  et  d'acide  acétique  cristallisable,  afin  de  modérer  la  réaction  ; 
ce  liquide,  renfermé  dans  un  ballon  à  long  col,  est  plongé  dans  un 
mélange  réfrigérant  formé  de  glace  pilée  et  de  sel  marin  ;  on  y  verse 
la  dissolution  d'acétate  de  chlore  goutte  à  goutte  et  en  agitant  sans 
cesse  le  ballon;  la  combinaison  d'octylène  et  d'acétate  de  chlore  s'ef- 
fectue alors  avec  dégagement  de  chaleur.  11  se  forme  de  Tacétochlorhy- 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  438. 
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drine,  qui  est  tenue  en  dissolution  ûàus  Tacide  acétique  :  pour  l'en 
séparer,  on  étend  d*eau.  L'acélochlorhydrine  est  mise  en  liberté  et  se 
présente  sous  forme  d'une  couche  éihérée,  qu'on  lave  et  qu'on  des- 
sèche sur  du  chlorure  do  calcium.  En  saturant  le  liquide  acétique  de 
chlorure  de  calcium,  on  parvient  à  en  séparer  encore  une  certaine 
quantité  d'acétochlorhydrine. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  de  l'acétochlorhydrine  accompagnée  de 
produits  plus  chlorés  et  moins  volatils,  qu'on  sépare  par  la  distillation 
fractionnée.  L'équation  suivante  exprime  cette  réaction  : 

Ci 

L'acétochlorhydrine  d'octylène  est  un  liquide  incolore  mobile,  doué 
d'une  odeur  aromatique  agréable,  d'une  saveur  brûlante;  elle  est 
soluble  dans  l'alcool,  i'éther  et  l'acide  acétique^  insoluble  dans  l'eau* 
Lorsqu'on  l'enflamme,  elle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  bordée 
de  vert;  elle  bout  sans  décomposition  à  225<'.  Sa  densité  à  0<»  est  égaie 
àl,026,  àl8«à  1,011. 

Sa  composition  a  été  établie  par  les  analyses  suivantes  : 

I.  0»%286  de  matière  ont  donné  08^612  d'acide  carbonique  et  0«',244 
d'eau. 

II.  0«%367  de  matière  ont  donné  0^^207  de  chlorure  d'argent. 
En  centièmes  :  ^ 

Expériences 

I.  II.  Théorie. 

Carbone  58,35  »  58,  ii 

Hydrogène  9,47  »  9,20 

Chlore  »  17,32  17,19 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  7,32. 
Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon  4R',i3i5 

Température  de  la  balance  21° 

Température  du  bain  284» 

Baromètre  0«",755 

Capacité  du  ballon  328«' 
Air  restant  » 

La  densité  de  vapeur  théorique  çst  de  7,12,  l'équivalent  correspon- 
dant à  2  volumes  de  vapeur. 
On  sait  que  l'acétochlorhydrine  d'éthylène  se  saponifie  très-faci- 

(l)C  =  12;0  =  16;H  =  l. 

NODV.  8ÉH.,  T.  XII.   1869.   —  SOC.   CBIM.  7 
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lement  par  la  potasse  ou  la  chaux  :  il  n'eu  est  pas  de  même  de  Tacé- 
tocblorhydrine  d'oclylène.  Chauffée  pendant  plusieurs  jours  avec  de  la 
potasse  caustique  dans  un  appareil  à  reflux,  il  ne  s'est  formé  ^ae  4es 
traces  d*acétate  et  de  chlorure  de  potassium.  Chauffée  pendant  qua- 
rante heures  à  1  W>  dans  des  tubes  scellés  avec  de  ia  potasse,  on  a  pu 
la  saponifier  en  partie  et  on  a  obtenu  par  la  distillation  rraciionoée 
un  liquide  bouillant  vers  !45»,  dont  la  composition  se  rapprochait  de 
celle  de  l'oxyde  d'octylène  ;  Il  est  donc  permis  d'admettre  qiie  dans 
celle  réaction  il  se  forme  de  l'oxyde  d'oclylène  en  vertu  deT^qfia- 
tion  suivante  : 

gjjjo  +  KHO  =  C8H»60  +  KCI  +  C2H30,HO. 

a 

Voici,  du  reste,  l'analyse  qui  a  été  faite  avec  le  composé  dont  il 
s'agit  : 

08^,2565  du  produit  ont  donné  OB^jôSas  d'acide  carî)onîque  et  0«*,288 
d'eau,  ce  qui  fait  en  centièmes  : 


Expérience. 

C8H160. 

Carbone 

72,67 

73,00 

Hydrogène 

12,47 

12,50 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  l'Ecole  pratique  des  hautes 
éludes  de  la  Sorbonne. 

i(ur  quelques  neuveawx  icrroejmnurem  et  terrieytaaaarem 
décrus  par  M.  Beindel,  par  M.  G.  ^iWYROUBOÉ'F. 

Dans  une  série  de  notes  insérées  dans  le  Journal  fàr  praktiche  Cf^mie 
(t.  ai  et  cm)  et  dont  des  extraits  ont  été  publiés  dans  ce  Bulletin, 
M.  Reindel  a  décrit  un  certain  nombre  de  nouveaux  ferro- et  férri- 
cyanures  qui  ont  attiré  mon  attention  parce  qu'ils  étaient  en  contra- 
diction avec  les  résultats  que  j'avais  obteiius  et  dont  j'ai  déjà  publié 
une  partie  dans  les  Awnales  de  chimie  ei  de  phyviqH», 

J'ai  repris  le  travail  de  M.  Reindel  et  j*y  ai  trouvé  un  grand  nom- 
bre d'erreurs,  d'autaat  plus  regrettables  qu'elles  viennent  compliquer 
encore  la  question  déjà  si  complexe  de  la  constitution  des  combinai- 
sons cyanogénées  doubles. 

M.  Reindel  ne  s'est  pas  donné  la  peine  de  faire  les  analyses  4es  aels 
qu'il  préparait;  or,  s'il  est  dasigereux,  en  puerai,  de  donner  en  chi- 
mie des  formules  par  intuition,  il  est  impossible  de  le  faire  pour  les 
ferrocyanures  sans  tomber  dans  de  grossières  < 
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M.  Reindel  décrit  un  nouveau  ferrocyanare  qu'il  obtient  en  traitant 
le  brun  de  Hatchett,  qu'il  considère  comme  CfjCu^K  (t),  par  de  Thy- 
drate  desoude^  ou  bien  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  du  ferri* 
cyanure  de  potassium  en  présence  d'un  excès  de  soude,  et  qui  a  pour 
composition  CfyNa^K. 

Je  remarquerai  d'abord  que  les  données  de  M.  Reindel  relativemen 
au  bran  de  Hatchett  ne  sauraient  être  généralisées^  car  j'ai  obtenu 
avec  do  hichlorure  de  cuivre  et  du  formiate  de  potasse  du  £errocya- 
nure  de  cuivre  parfaitement  exempt  de  potasse,  et  je  me  suis  assuré 
d'un  autre  côté  que  0,422  (i  mol.)  de  CfyK^,3KS0  sont  complètement 
décomposés  par  0,498  (4  mol.)  de  sulfate  de  cuivre«  Je  n'ai  pu  avoir 
le  sel  CfyCu^K  qu'en  le  précipitant  en  présence  d'un  grand  excès  de 
prussiate  de  potasse.  Jusqu'à  présent  je  n'ai  pu  fîxcr  d'une  manière 
satisfaisante  le  nombre  de  molécules  d'eau  du  brun  de  Uattchett,  ce 
sel  retenant  une  grande  quantité  d'eau  hygroscopique. 

Le  sel  CfyNa^K  cristallise,  dit  M.  Reindel,  en  très-beaux  cristaux 
d'un  jaune  pâle  avec  9  molécules  d'eau,  et  non  avec  12  comme  le  sel 
CfyNa*  (2),  car  ce  sel  exige  40,16  p.  ^Iq  d'eau,  tandis  que  le  sel  qu'il  a 
préparé  ne  perd  à  110°  que  36,2o  p.  <>/o>  nombre  qui  correspond  par- 
faitement au  nombre  tbéorîqœ  exi^  par  la  formule  CfyNa3K,9FP0 
lequel  est  36  p.  ^Iq.  Je  ne  conçois  vraiment  pas  par  quel  procédé 
M.  Reindel  a  fait  sçs  calculs,  car  de  tous  les  chiffres  qu'il  donne  il  n'y 
en  a  pas  un  qui  soit  exact.  La  formule  CfyNa^lîRSO  demande  41,53 
p.  »/o  et  non  40,16  d'eau,  la  formule  CfyNa3K,9H20  33,66  et  non  36 
p.  */q,  et,  comme  pour  compléter  cette  «érîe  d'erreurs,  M.  Reindel  a 
dosé,  par  une  singulière  méthode  il  est  vrai,  le  cyanogène,^!  en  a 
trouvé  de  30,91  à  31,13  p.  ^/q,  la  formule  exigeant  suivant  lui  31,2 
p.  %,  tandis  qu'en  réalité  elle  exige  82,33. 

Les  calculs  que  fait  l'auteur  «oot  donc  tous  faux;  voyons  maintenant 
ses  données  expérimentales.  M.  Reindel  trouve  dans  le  sel  auquel  il 
attribue  la  formule  CfyNa*K,$H!»0  36,25  Vo  ^e  perte  A  H^,  chiffre  no- 
tablement supérieur  au  diîffre  théorique,  et  strpérieur  aussi  au  chiffre 
que  j'ai  obtenu  (sur  des  cristaux  préparés  par  la  deuxième  méthode), 
parce  que  ce  sd  ne  peut  pas  ôtre  chauffé  au-dessus  de  90*  sans  subir 
nne  légère  aîtératton.  A  celle  température,  j'ai  obtenu  une  perte  de 
^»3  p.  o/o  et  Ti,  Reindel  a  eu  dans  te  vide  sur  l'acide  Wlforique  une 
perte  de  35,92  p.  ^Iq.  R  est  vrai  que  ce  cWffre  se  rapproche  assez  de 

(l)Ciy  =  Cy«re. 
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9  molécules  d'eaa  et  s'éloigne  notablement  de  42  molécules  d'eau^  et 
on  serait  tenté  d'adopter  la  première  formule  si  on  ne  savait  pas  que 
la  plupart  des  ferrocyanures  ne  perdent  pas  toute  leur  eau  de  cristal- 
lisation à  une  température  où  ils  ne  se  décomposent  pas.  M.  Reindel^ 
au  lieu  de  se  dépêcher  d'établir  une  formule  sur  une  donnée  aussi 
incertaine,  aurait  dû  examiner  le  sel  CfyNa*,  1 211*0,  car  il  aurait  vu 
qu'il  ne  perd  à  100«  que  36,7  p.  ^Iq  (au  lieu  de 44,53),  et  que  ce  nombre 
correspond  assez  exactement  à  10  molécules  et  demie  d'eau  (théorique 
36|6).  Déjà  a  priori  on  peut  conclure  que  la  même  chose  arrive  pour 
le  sel  CfyNa^K,  et  l'expérience  démontre  en  effet  qu'il  perd  40  molé- 
cules et  demie  dont  la  perte  théorique  correspond  à  35,26  p,  ^Iq. 
Voici  d'ailleurs  les  chiffres  de  l'analyse  : 


Calculé. 

Galcalé. 

Trouvé. 

Cy6 

0,3237 

Cy6 

0,2910 

» 

Fe 

0,1461 

Fe 

0,1045 

0,403 

Na3 

0,4432 

Na3 

0,428S 

0,13 

K 

0,0809 

K 

0,0728 

0,07 

9H*0 

0,3364 

42H20 

0,4029 

4,0000  4,0000 

On  voit  donc  que  les  nombres  de  l'analyse  concordent  très-bien  avec 
ceux  de  la  formule  CfyNa3K,42H20  et  diffèrent  considérablement  de 
ceux  de  la  formule  CfyNa3K,9H20. 

A  ces  preuves  déjà  suffisantes  vient  s'en  ajouter  une  autre  qui  est  la 
plus  certaine  de  toutes,  je  veux  parler  de  la  forme  cristalline.  J'ai  exa- 
miné les  cristaux  du  sel  de  M.  Reindel  et  leur  fornae  s'est  trouvée  être 
identiquement  la  môme  que  celle  des  cristaux  du  sel  de  sodium  à  42 
molécules  d'eau,  à  cette  différence  presque  les  facettes  sont  un  peu, 
moins  brillantes  et  que,  par  conséquent,  les  mesures  diffèrent  de  quel- 
ques minutes,  ce  qui  n'eCit  pas  été  possible  si  les  deux  sels  avaient  des 
quantités  différentes  d'eau  de  cristallisation. 

La  formule  exacte  du  sel  décrit  par  M,  Reindel  a  son  importance 
dans  l'histoire  des  ferrocyanures.  Dans  mon  mémoire  que  je  citais  plus 
haut,  j'ai  développé  l'idée  que  chaque  série  de  sels  formés  par  un 
acide  avait,  au  point  de  vue  cristallographique,  un  caractère  particu- 
lier qui  se  manifestait  par  le  développement  de  cerlaînes  faces.  Mais 
que  le  type  cristallographique  (système  cristallin)  variait  d'un  sel  à  un 
autre  et  se  trouvait  en  relation,  du  moins  pour  la  série  des  ferrocya- 
nures, avec  la  quantité  d'eau  de  cristallisation.  J'avais  annoncé  de  plus, 
en  me  fondant  sur  un  grand  nombre  d'observations,  que  dans  les  fer- 
rocyanures doubles,  ni  la  quantité  d'eau,  ni  par  conséquent  le  type 
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cristallin  ne  variaient,  tant  que  des  4  équivalents  de  métal  un  seul  était 
remplacé.  En  d'autres  termes,  les  sels  CfyM^N  étaient  identiques  aui 
sels  CfyM*  et  les  sels  CfyN^M  aux  sels  CfyN*.  Après  les  explications  que 
j'ai  données,  on  voit  que  le  sel  de  M.  Reindel  conSrme  ce  que  j'avais 
avancé.  J'en  dirai  autant  du  sel  CfyK^Na  auquel  M.  Reindel  attribue 
la  formule  2{CfyK3Na),7H20,  sans  donner  aucune  indication  analy- 
tique, et  qui  est  en  réalité  CryK3Na,3H20,  cristallograpbiquement 
semblable  au  prussiata  jaune  de  potasse.  M.  Reindel  affirme,  il  est 
vrai  (Journal  fur  pràktische  Chemie,  t.  cii,  p.  44),  qu'au  microscope  les 
cristaux  de  CfyK^Na  sont  des  tables  carrées  modifiées  sur  leurs  plus 
courtes  arêtes  et  que  cette  modification  ne  se  rencontre  pas  dans  lo 
prussiate  de  potasse;  mais  d'abord^  je  ne  comprends  pas  pourquoi  il 
s'est  servi  du  microscope  pour  l'étude  des  cristaux  qu'on  obtient  avec 
la  plus  grande  facilité  d'un  ou  deux  centimètres  de  côté;  ensuite^  la 
différence  qu'il  donne  est  un  non-sens  cristallograpbique,  puisque 
dans  ces  deux  sels  les  arêtes  de  la  base  sont  formées  par  l'intersec- 
tioQ  d'une  face  octaédrique,si  l'on  admet  un  prisme  carré  S  de  m;  eie\ 
si  l'on  admet,  comme  je  l'ai  fait,  un  prisme  oblique,  avec  la  face  carrée. 

Ce  qui  me  paraît  inconcevable  c'est  que  M.  Reindel,  qui  avance  lui- 
même  que  les  cristaux  des  deux  sels  se  ressemblent  beaucoup,  ait  ad-> 
mis  une  quantité  d'eau  différente  avant  d'avoir  pris  des  mesures  cris- 
tallographiques,  et  s'être  ainsi  assuré  de  leur  dissemblance. 

Quant  au  sel  CfyK?Na2,8B*0  sur  lequel  M.  Reindel  ne  donne  aucune 
indication  précise,  je^'ai  jusqu'à  présent  pas  pu  le  préparer;  je  n'en 
veux  cependant  pas  nier  l'existence.  Il  serait  à  désirer  que  M.  Reindel 
donnât  la  description  complète  de  sa  forme  cristallographique,  qui 
doit  dériver,  si  la  formule  est  exacte,  du  prisme  doublement  oblique 
comme  tous  les  ferrocyanures  ayant  2  molécules  d'eau. 

M.  Reindel  décrit  aussi  un  nouveau  ferricyanure  CfyNa^K,  qu'on  ob- 
tient, suivant  lui,  en  faisant  cristalliser  ensemble  1  molécule  de  prus- 
siate rouge^de  potasse  et  3  molécules  de  nitrate  de  soude. 

Je  crains  bien  qu'ici  encore  l'auteur  ne  se  soit  trompé.  J'ai  préparé  ce 
sel  d'après  ses  indications  et  j'ai  obtenu  en  effet  de  fort  beaux  cristaux 
que  j'ai  analysés  et  dont  j'ai  déterminé  la  forme.  Us  ont  pour  compo- 
sition CfyK'Na  (et  non  CfyNa^K)  et  ressemblent  fort  au  sel  potassique, 
quoiqu'ils  aient  un  certain  nombre  de  facettes  nouvelles.  M.  Reindel 
promet  dans  sa  note,  qui  est  de  1867,  de  communiquer  prochainement 
les  déternlinations  de  M.  Pfaff  ;  mais  jusqu'à  présent  il  n'a  rien  publié, 
que  je  sache,  et  il  n'est  pas  possible  d'afârmer  d'une  manière  précise 
si  M.  Reindel  s'est  trompé  ou  si  mon  sel  était  àifférent  du  sien. 
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Je  Tais,  ea  terminant,  adresser  une  dernière  critique  à  M.  Reîndel 
une  critiqoe  d'érudition.  Pour  un  chimiste  qui  habite  un  pays  où  l'oa 
reproche  aux  savants  français  d'ignorer  tout  ce  qui  se  fait  en  dehors  de 
la  France,  il  est  impardonnable  de  commettre  l'erreur  que  Je  reacoa- 
tre  àla  page  43  dans  la  note  intitulée  «Sur  quelques  ferro-  et  ferricya- 
nures  »  {Jounwl  fùfprakt.  Chgmk,  t  en).  M.  Reindel  e^  grandement 
étonné  de  iroir  qu^un  courant  d'hydrogène  sulfuré  transforme  le  ferrï- 
cyanure  en  ferroeyanure  en  mettant  du  soufre  en  liberlé,  d'après  l'é- 
quation : 

CfyM3  +  NO  +  H«S  =  M^NCfy  +  S. 

9  L'équation,  écrit  M.  Reindel,  est  tellement  simple  qu'on  dira  qu'elle 
pouvait  être  prévue  d'avance.  Je  le  veux  bien,  tout  eo  remarquant  ce- 
pendant que  personne  n'y  avait  jusqu'à  présent  songé.  »  L'étonnement 
de  M.  Reîndel  n'est  pas  légitinie  et  sa  découverte  n'en  esl  pas  une.  La 
réaction  n'avait  même  pas  besoin  d'être  prévue,  car  elle  a  été  décrite  il 
y  a  de  cela  plus  de  vingt  cm$j  par  M.  WilUamson  {Ânnakn  der  Pharmacie, 
t«  Lvii,  p.  237).  Sans  doute  on  peut  ignorer  l'existence  d'un  mémoire 
aussi  ancien,  mais  ce  qui  facilitait  singulièrement,  dans  le  cas  présent, 
les  recberches,  c'est  que  la  réaction  est  citée  avec  indication  de  la 
source  dans  le  «  Handbuch  »  de  M.  Goietin,  4®  éd.,  1848,  t.  iv,  p.  379. 

n  y  est  même  ajouté  que  la  réaction  se  produit  non-seulement  avec 
l'hydrogène  sulfuré,  mais  encore  avec  les  combinaisons  hydrogénées 
du  sélénium^  du  tellure,  du  phosphore,  de  l'arsenic  et  dé  l'antimoine. 

Jknàtyme  fP«i  — riboaate  ée  ««mie  matopel, 
par  m.  J«1mi  JPMWRB. 

Les  échantillons  analysés  proviennent  du  sud  du  Fezzan,  sur  la 
lisière  du  grand  désert  de  Sahara. 

Ce  minéral  avait  déjà  été  analysé  par  Klaproth,  dont  les  résultats 
ont  conduit'à  la  formule 

2NaO,3C02  +  4H0. 

Cette  substance  donne  lieu  en  Afrique  à  un  commerce  relativement 
de  quelque  importance.  On  l'emploie  principalement  à  saler  le  tabac. 

Ce  minéral  se  présente  en  couches  d'environ  2  à  3  cenliBiètres  d'é- 
paisseur. Il  est  en  masses  crislallioes  et  parfaitement  blanches,  sauf  la 
partie  inférieure,  qui  est  colorée  par  quelques  traces  d'oxyde  de  fer.  n 
est  souillé  par  une  petite  quantité  d'un  sable  quartxeuxânet  régulier, 
qui  se  trouve  dissén^né  dans  toute  la  masaew 

Sa  composition  est  lasuivante;  j'ai  agi  sur  10  gruosoes  pourledosa(p 
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ée&  substances  qui  accompagneatle  carbonate  de  soude^  afila  d*armer 
à  dés  chiffres  plus  appréciables  : 


Soude 

5M») 

Acide  carbonique 

39,58  y 

9S,51 

Eau  el  perte 

19,52) 

Sable 

0,53 

Oxyde  àe  fer 

0,01 

Carbonate  de  chaux 

0,05 

Chlorure  de  sodium 

0,46 

Sulfate  de  soude 

0,44 

100,00 

Les  trois  premiers  chiffres  correspondent  au  sesquicarbonate  de 
soude,  2NaO,3CO^  +  4H0^  souillé  d'un  peu  de  carbonate  de  soude.  Ce 
minéral  doit  donc  bien  être  compris  dans  Fespèce  minéralogique 
nommée  Urao  par  M.  Beudant. 

La  présence  du  carbonate  de  cbaux  et  du  chlorure  de  sodium  pour- 
rait confirmer  les  explications  données  par  Bertbollet  sur  la  produc- 
tion naturelle  du  natron,  lesquelles  consistent  à  Tattribuer  à  la 
réaction  de  ces  deux  substances  Fune  sur  l'autre. 

Action   de  Fhjdrogène    «or  PacéCylèiie  sous    FinflneBce  en  noir 
de  platine,  par  M.  P.  1*.  WUR  IpinULDB. 

La  propriété  si  curieuse  que  possèdent  le  noir  et  la  mousse  de  platine 
de  fixer  de  Toxygène  sur  un  grand  nombre  de  corps  organiques  et 
inorganiques  m'a  amené  à  tenter  quelques  expériences  avec  le  noir  de 
plaline.  Me  fondant  sur  le  pouvoir  absorbant  de  ce  corps  pour  Thy- 
drogène  et  me  rappelant  qu'au  moyen  du  noir  de  platine  M.  Debus 
était  parvenu  à  transformer  l'acide  cyanhydrique  en  méthylamine  (1), 
}'ai  pensé  que  peut-être  il  serait  possible  d'ajouter  de  l'hydrogène  à, 
beaucoup  de  composés  organiques,  et  notamment  à  ceux  qui,  dans 
ces  derniers  temps,  ont  pu  subir  des  additions  semblables  par  des  pro- 
cédés que  tous  les  chimistes  connaissent.  Mes  premières  expériences 
ont  porté  sur  le  gaz.  acétylène^  que  M.  Berthelot  a  déjà  transformé  en 
éthylène  par  l'action  simultanée  du  zinc  et  de  l'ammoniaque  sur 
Facélyhire  de  cuivre. 

Dans  une  cloche  graduée  et  placée  sur  la  cuve  à  mercure,  j*ai  in* 
troduit  un  volume  déterminé  d'hydrogène,  puis  un  fragment  de  noir 
de  platine  comprimé,  gros  comme  un  petit  pots.  Au  moment  de  l'in- 
troduction  du  noir  de  platine,  on  remarque  une  légère  absorption  el 

(1)  BulMin  de  la  S^eiM  Mtmqu^  nottf  •  sér.,  U  i,  p.  381, 
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la  formation  d'un  peu  de  vapeur  d'eau,  à  cause  de  la  petite  quantité 
d'oxygène  que  retenait  le  noir.  Au  moyen  d'un  61  de  platine  tourné  en 
spirale,  on  soulève  alors  le  fragment  de  noir  de  platine,  puis  on  intro- 
duit dans  la  cloche  un  volume  mesuré  d'acétylène.  Aussitôt  une 
absorption  très-rapide  a  lieu,  et  au  bout  d'une  demi-heure  elle  est 
complète.  Des  expériences  exécutées  avec  beaucoup  de  soin  me  per- 
mettent d'affirmer  que,  chaque  fois  que  l'hydrogène  est  employé  en 
excès,  un  volume  d'acétylène  absorbe  exactement  deux  volumes  d'hy- 
drogène, que  l'odeur  de  l'acétylène  disparaît  complètement,  et  qu'il 
est  impossible  de  déceler  encore  sa  présence  par  le  protochiorure  de 
cuivre  ammoniacal. 
Il  semblerait  donc  qu'il  se  forme  de  l'hydrure  d'éthyle.  En  effet, 

^2H2  +  2H«  =  ^fl« 
2  vol.  +  4vol.=  2voL 

Le  gaz  ainsi  obtenu  est  privé  d'odeur;  il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante,  n'est  absorbable  ni  par  Tacide  sulfurique  fumant,  ni 
par  le  brome.  Ce  n'est  donc  pas  de  Féthylène.  Des  analyses  eudiomé- 
triques  me  font  croire,  du  reste,  que  ce  gaz  renferme  réellement 
^H^  Mais  les  chiffres  obtenus  ne  me  paraissent  pas  suffisamment 
concluants  pour  les  consigner  ici;  il  y  a  donc  lieu  de  procéder  à  de 
nouvelles  analyses. 

Si  l'on  fait  la  même  expérience  avec  moins  de  deux  volumes  d'hy- 
drogène pour  un  volume  d'acétylène,  il  parait  se  former  de  i'élhylène  ; 
mais  je  ne  veux  pas  conclure  définitivement;  de  nouvelles  recherches 
me  paraissent  indispensables. 

J'ai  fait  encore  quelques  essais  sur  d'autres  corps  organiques^  et 
dans  plusieurs  cas  j'ai  pu  constater  une  absorption  d'hydrogène  ;  mais 
jusqu'à  présent  le  temps  m'a  manqué  pour  déterminer  avec  certitude 
la  nature  des  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions. 

Sur  \em  éérîwém  aeétiques  de  la  maïutite) 
Noie  de  M.  Emile  GBAnrGE. 

On  sait,  d'après  les  belles  recherches  de  M.  Schûtzenberger,  que 
l'anhydride  acétique  réagit  facilement  sur  un  grand  nombre  de  pria* 
cipes  immédiats,  fonctionnant  comme  alcools,  et  donne  en  très- peu 
de  temps  une  transformation  totale  en  dérivés  acétiques.  Sur  la  prière 
de  M.  Schutzenberger,  j'ai  étudié  l'action  de  ce  réactif  sur  la  maa* 
nite.  * 

La  mannite  cristallisée,  chauffée  en  vase  ouvert,  avec  l'anhydride 
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acétique  pouvant  contenir  de  10  à  15  p.  ^/q  d'acide  acétique  crîslalli- 
sable^  à  la  température  de  Tébullilion  se  dissout  peu  à  peu  complète- 
ment» 

Le  liquide,  abandonné  au  refroidissement,  se  prend  en  une  masse 
solide,  d'apparence  cristalline,  formée  de  grumeaux  n'offrant  qu  mi- 
croscope aucune  forme  appréciable  et  qui  sont  empâtés  dans  un  li- 
quide sirupeux.  Le  tout  a  été  filtré  sur  de  Tamiante  avec  le  concours 
d'un  vide  partiel.  Le  résidu  a  été  lavé  à  Talcool  absolu  bouillant,  qui  a 
enlevé  l'acide  acétique  et  une  certaine  quantité  d'un  produit  sinipem 
dont  il  sera  question  plus  loin,  et  sans  loucher  au  produit  solide. 

Ainsi  purifié,  celui-ci  offre  l'apparence  d'une  masse  solide,  ivès- 
hlanche,  très-légère,  à  peine  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le 
laisse  déposer  sous  forme  de  flocons. 

Il  est  insoluble  dans  l'éther^très-soluble  dans  l'eau,  l'acide  acéti- 
que, d'une  saveur  légèrement  sucrée  et  amère.  Il  accuse  un  pouvoir 
rotatoire  dextrogyre  très-faible. 

Ce  produit  présente  toutes  les  apparences  d'une  matière  homogène 
et  définie  ;  séché  dans  le  vide  ou  à  120®,  il  a  donné  à  l'analyse  les  ré- 
sultats suivants  : 

I.  Matière  0,490 

Ac.  carbonique  0,805 

Eau  0,3215 

IL  Matière  0,331 

Ac.  carbonique  0,551 

Eau  0,207 

in.  Matière  1,447 

Soude  normale  à  1   éq«  par  litre  |  .ce 
saturée  par  l'acétyle  j 

IV.  Matière  0,8205 

Soude  normale  à  1  éq.  par  litre  }  ace  3 
saturée  par  l'acétyle  j  -*  >  • 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la  formule 
^«H23(^H3^)0io. 

Analyses. 


C**    168 
m      26 
^*»    176 

Tliéorie. 
45,42 

7,027 
47,553 

I. 
44,80 
7,29 
)> 

11. 
45 
6,95 
n 

III. 
» 
» 

JV 
n 

370 
Acétyle     43 

100,000 
11,62 

ll"89 

\iA 

Chauffé  en  vase  ouvert,  il  fond  en  émettant  des  vapeurs  blanches  et 


( 


^ 
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8è  transforme  en  une  masse  amorphe  qui,  abandonnée  à  elle-même» 
se  converlit  de  nouveau  en  la  matière  primitive. 

D'après  ces  résultats,  le  premier  terme  obtenu  par  Taclion  de  Taa' 
hydride  acétique  se  formerait  par  la  condensation  de  2  molécules  de 
mannile,  avec  perte  de  2  molécules  d*eau  et  fixation  de  1  atome  d'aeé- 
tyie. 

Le  produit  de  la  saponification  de  cette  substaxiee  estnrupeux,  légè- 
rement su^rô  et  parait  être  identique  avec  la  mannitane  de  M.  Berthe- 
lot,  dont  la  formule  devra  peut-être^  d'après  cela»  èkeécrUe  ^^g^i^io. 

En  insistant  sur  Faction  de  Tanhydride  acétique,  on  obtient  un  si- 
rop épais  qui,  traité  par  Teau,  donne  lieu  k  la  précipitation  d'une  cer- 
taine quantité  de  grains  cristallins  blancs  et  à  une  eau  mère  acétique. 
Ces  cristaux,  séparés  parle  filtre,  peuvent  être  facilement  purifiés  par 
cristallisation  dans  Feau.  bouillante,  d'où  ib  se  séparent  par  refroidis 
sement« 

L'eau  mère,  évaporée  au  bain-marie  pour  chasser  l'acide  acétique 
libre,  laisse  un  sirop  incolore,  transparent,  presque  solide,  d'une  sa- 
veur fortement  amère,  très-soluble  dans  l'eau,  l'acide  acétique  et  l'air 
cool.  Cette  matière  se  distingue  par  un  pouvoir  rotatoire  dextrogjre 
irès-prononcé  qui  a  été  trouvé  : 

a  ....  22<»,60,100  volumes  de  la  solution  contenant  48,73  de  matière. 

Déviation  sur  un  tube  de  20  cent.,  22°,1 . 

La  matière  cristallisée  dont  il  a  été  question  tout  à  l'heure,  et  qui 
n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire,  purifiée  par  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool, a  donné  des  nombres  qui  correspondent  à  ceux  de  la  mannite 
hexacétique. 

Elle  est  fusible  vers  lOO*»,  et  se  prend  par  refroidissement  en  une 
masse  cristalline. 

Elle  a  donné  k  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

L  Matière  0,4115 

Ac.  carbonique  0,74a 

Eau  0,215 

II.  Matière  '  0,9Gi5 

Soude  normale  à  1  éq.  par  litre  Kocco 
saturée  par  l'acétyle  j      ' 

Théorie.  I.  U. 

^*8    216  49,70  1-9,24  » 


26  5,90  5^2 


» 


^12  192  »  •  i> 

"434  »  11  » 
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La  matière  sirupeuse  qui  parait  être  identique  avec  la  mannitane 
acétique  obtenue  par  M.  Berthelot,  au  moyen  de  Tacide  acétique  cris- 
tallisable,  a  donné  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière  ^       0,3555 

Ac.  carbonique  0,640 

Eau  0,205 

II.  Matière  0,4515 

Ac.  carbonique  0,0801 

Eau  0,257 

IIL  Matière  i,980 

Soude  normale  à  1  éq.  par  litre  j  .«ce  k 
saturée  par  l'acétyle  \       ' 


^40    120 
RI»      18 
^    128  _ 

Théorie. 

48,38 
6,40   - 

» 

I. 

49,10 

6,40 

» 

II. 

48,38 
6,33 

III. 
» 
n 

w 

266 
yle      » 

n 
32,3 

9 

11 

» 

» 

a3,r, 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

Le  fait  le  plus  intéressant  de  l'histoire  de  ce  corps  est  son  action  sur 
la  lumière  polarisée,  puisqu'il  dérivjB  d'un  corps  inactif. 

Ces  recherches,  qui  seront  poursuivies  et  appliquées  aux  isomères  de 
la  mannlte,  ont  été  faites  au  laboratoire  de  l'Ecole  pratique  des  hautes 
études  de  laSorbonne,  sous  la  direction  de  M.  Schûlzenberger,  que  je 
suis  heureux  de  pouvoir  remercier  ici  des  bons  conseils  qu'il  n'a  cessé 
de  me  prodiguer. 

IPremier  mémoire  mur  l««  dértwém  «eéti^neff  ëem  principes  immé- 
àimUt  Tégétaux,    dltm   lijdrocarlM»Bé«,  par  M.  P.  SCBlPTZKIir- 
i€»BB,  en  eeUaWvAtien.  avec  M.  W J.1JIM1V. 


L'anhydride  acétique  réagît  facilement  sur  un  grand  nombre  de 
principes  immédiats  organiques,  faisant  fonction  d'alcools  polyatomi- 
ques(i).  On  obtient  ainsi,  en  très-peu  de  temps,  une  transformation  to- 
tale du  corps  en  dérivés  acétiques,  d'un  degré  de  substitution  plus  ou 
moins  élevé  selon  la  dose  d'anhydride,  la  température  et  la  durée  de 
l'action. 

Cette  réaction  peut  être  utilisée  :  !•  pour  déterminer  le  degré  d'a- 

(1)  Voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences^  t.  lxi,  p.  48Sk 
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tomicilé  d'un  semblable  alcool;  2®  pour  rechercher  si  un  principe  im- 
médiat joue  ou  non  le  rôle  d'alcool  ;  3*  pour  la  préparation  et  l'élude 
de  dérivés  acétiques  difficiles  à  obtenir  autrement.  L'emploi  de  l'an- 
hydride acétique  offre,  sur  celui  du  chlorure  d'acétyle,  l'avantage  d'é- 
viter la  formation  d'acide  chlorhydrique,  qui,  dans  beaucoup  de  cas, 
peut  altérer  les  substances  mises  en  expérience;  de  plus,  la  réaction 
se  fait  très-souvent  en  vase  ouvert,  ou  tout  au  moins  n'exige  qu'une 
faible  pression,  car  elle  commence  entre  130  et  t60°. 

C'est  en  vue  de  tirer  parti  d'un  phénomène  aussi  net  que  j'ai  entre- 
pris ces  recherches  avec  le  concours  de  M.  Naudin,  un  de  mes  élèves. 

!•  Cellulose  et  anhydride  acétique* 

La  cellulose  qui  a  servi  à  mes  expériences  était  soit  du  coton  cardé, 
soit  du  papier  Berzelius.  L'attaque  de  la  cellulose  ne  se  fait  qu'envase 
clos,  à  une  température  dépassant  le  point  d'ébullition  de  l'anhydride. 

Avec  I  partie  de  cellulose  et  6  à  8  parties  d'acide  anhydre,  chauf- 
fées à  ISO'' environ  pendant  1  à  2  heures,  on  obtient  une  dissolution 
complète  de  la  substance  solide,  avec  formation  d'un  sirop  épais  brun 
foncé,  par  suite  de  l'altération  partielle  de  la  matière  organique.  Ce 
sirop  versé  dans  l'eau  donne  un  précipité  floconneux  abondant,  gri- 
sâtre et  épais,  assez  semblable  à  de  la  gelée  d'alumine  précipitée  dans 
un  liquide  cencentré. 

Lavée  par  décantation  à  l'eau  chaude  ou  sur  un  filtre  jusqu'à  élimi- 
nation complète  devl'acide,  la  masse  est  séchée  et  reprise  par  l'acide 
acétique  cristallisable,  qui  seul  la  dissout.  La  dissolution  brune  se  dé- 
colore très-bien  avec  du  noir  animal  lavé;  filtrée,  elle  passe  tout  à  fait 
limpide  et  incolore  et  donne  avec  l'eau  un  précipité  blanc  floconneux 
qui  se  réduit  par  la  dessiccation  en  une  poudre  tout  à  fait  blanche,  re- 
présentant la  cellulose  acétique  pore. 

Celle-ci,  en  effet,  se  décompose  très-facilement  par  l'ébullitioii  avec 
les  alcalis  étendus,  en  acétate  et  en  cellulose  régénérée. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eaii,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  soluble 
dans  l'acide  acétique  cribtallisable  et  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré. 

Séchée  à  120%  elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,311  ;  ac.  carbonique,  0,5645;  eau,  0,164. 

IL  Matière,  0,467;  ac.  carbonique,  0,854?)  ;  eau,  0,2445. 

m.  Matière,  0,990;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre  employée 
pour  la  saturation,  10«%3. 
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IV.  Matière,  1,322;  soude  norm.  à  1  équiv.  par  litre  employée  pour 
la  saturation,  13",6. 
Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule 


C12fll608  =: 

C«H7(C2H30)30» 

de  la  cellulose  friacétîque. 

I. 

II. 

III. 

IV, 

C«    144         50,00 

49,50 

49,90 

» 

» 

H»«      16           5,56 

5,83 

5,81 

» 

a 

0»     128         44,44 

» 

» 

» 

» 

288        100,60 

» 

n 

» 

» 

Acétyle  (CaH30)3  129        44,79 

» 

» 

44,73 

44,2 

La  cellulose  triacélique  observée  au  polaristrobomètre  de  M.  Wilde, 
en  solution  acétique  concentrée,  sur  une  longueur  de  20  cenL,  n'offre 
pas  la  moindre  trace  de  déviation,  ce  qui  semblerait  indiquer  que  la 
cellulose  elle-même  est  inactive;  cependant  le  collodion  normal  dé- 
viant à  droite,  on  peut  supposer  que  la  très-faible  activité  inhérente  à 
la  cellulose  est  presque  annulée  par  la  forte  proportion  d'acétyle  en- 
gagé dans  la  combinaison. 

Quels  que  soient  ladurée  du  chauffage  et  l'excès  d'anhydride  employé, 
on  n'obtient  pas  de  terme  acélique  plus  élevé. 

Ce  résultat,  concordant  avec  celui  que  fournit  Tacide  azotique,  tend 
à  prouver  que  la  cellulose  est  un  alcool  triatomique  de  formule  : 

En  diminuant  la  dose  d'anbydride  et  en  abaissant  la  température 
de  réaction  à  150°,  le  coton  se  gonfle  sans  se  dissoudre  en  donnant  des 
dérivés  moins  élevés  (mono  et  di),  qui,  en  raison  de  leur  insolubilité 
dans  tous  les  dissolvants,  ne  peuvent  être  purifiés  et  séparés  de  la  cel- 
lulose non  attaquée.  Ces  dérivés  sont  extrêmement  solubles  dans  l'a- 
cide sulfurique  concentré,  qui  les  liquéfie  instantanément. 

2®  Matière  amylacée  et  anhydride  acétique. 

La  facilité  avec  laquelle  Tanhydride  acélique  attaque  la  matière 
amylacée  varie  beaucoup  avec  l'état  d'agrégation  de  cette  substance. 
Ainsi,  certains  échantillons  sont  dissous  énergiquement  en  vase  ou- 
Tert,  d'autres  exigent  l'intervention  d'une  température  plus  élevée.  La 
plus  ou  moins  grande  pureté  de  l'anhydride  peut  aussi  influer  sur  la  • 
température  de  la  réaction. 

Vers  140  degrés,  si  l'anhydride  employé  à  la  dose  de  2,5  à  3  parties 
n'est  pas  tout  à  fait  pur  et  contient  10  à  15  p.  %  d'acide  monobydraté, 
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ramidoQ  se  goDÛe  beaucoup  sans  se  dissoudre  ou  en  ne  se  disBohant 
que  partiellement.  La  masse  layée  à  l'eau  donne  une  substance  Man- 
che, amorphe,  insoluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  Facide  acétique 
monohydraté,  ne  bleuissaatpaspar  l'iode,  ei  saponifiable  par  les  alca- 
lis caustiques  avec  régénération  de  matière  amylacée  insoluble  et 
bleuissant  par  l'iode. 
Ce  corps  séché  à  120*  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,405;  ac.  carbonique,  0,7435;  eau,  0,2055. 

IL  Matière,  1,751  ;  soude  norm.  à  i  équiv.  par  litre,  18««,3. 
Nombres  qui^  traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la  foTEmie 

C«H7(C^130)305  =  C4ÎH1608 

de  l'amidon  triacétique. 

L  IL 

C12    144  50,00        50,00  • 

H»6      i6  5,56  5,63  » 

08     128  44,44  »  » 

288        100,00  »  » 

Acélyle(C2H30)3  129         44,79  »  44,94 

Si  Ton  chauffe  vers  150®  le  mélange  d'amidon  et  d'acide  acétique 
anhydre,  la  masse  gonflée  se  dissout,  en  donnant  un  sirop  ambré  d'où 
l'eau  précipite  une  matière  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther  ;  soluble  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

Ce  corps,  que  Ton  purifie  facilement  en  opérant  comme  avec  la  cel- 
lulose acétique  et  que  l'on  peut  obtenir  parfaitement  blanc,  se  sapo- 
nifie rapidement  sous  l'influence  des  alcalis  étendus  à  100°.  Dans  ces 
condiiioûs  il  se  dissout;  le  liquide  exactement  neutralisé  renferme  de 
l'acétate  de  soude  et  bleuit  par  l'iode;  l'alcool  en  précipite  une  sub- 
stance blanche  très-soluble,  bleuissant  par  l'iode  et  offrant  tous  les  ca- 
ractères de  l'amidon  soluble. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  nombres  suivants  : 

L  Matière,  0,55i  ;  ac.  carbonique,  1,001;  eau,  0,275. 

II.  Matière,  1,462;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  15««,3. 
Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la  formule 

C«H7(CS^H30)30S. 


I. 

JL 

C12    144 

50,00 

49,54 

» 

H«     U 

S,56 

S,54 

» 

0»      128 

44,44 

» 

» 

288 

!00,00 

» 

» 

130)3  i29 

44,79 

» 

4SifiÙ 
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Le  dérivé  triacétîqae  insoluble  daas  Teau  formé  à  150^  représente 
donc  Tamidon  soluble  triacétique. 

Il  dévie  fortement  à  droite  le  plan  de  pc^arisation  :  une  solution  acé- 
tique contenant  9«%10  pour  100  centimètres  cubes  donne  avec  un  lube 
de  10  cent.,  avecla  lumière  d'un  bec  de  gaz,  une  déviation  de  11°  d'où 
(a)=^20^8. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  Tamidon  soluble  est,  d'après  M.  Béchamp, 
égal  à  216°  au  moment  de  la  solution. 

L'amidon  soluble  acétique  contenant  50*  p.  %  de  substance  active 
doit,  d'après  le  calcul,  avoir  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  118,8;  on  voit 
que  l'expérience  s'accorde  à  peu  de  chose  près  avec  le  calcul. 

Â  une  température  plus  élevée  on  obtient  un  produit  analogue,  éga- 
lement triacétique,  mais  qui  à  la  saponification  ne  donne  plus  que  de 
la  dextrine. 

Quelle  que  soit  la  dose  d'anhydride  ei  la  durée  du  chauffage,  on 
n'oblieni  pas  de  4erme  de  substitution  plus  élevé  que  le  triacétique. 

Quant  aux  dérif^sinférieurs,  ils  n'ont  pas  été  étudiés,  vu  la  difficulté 
de  les  distinguer  d'un  naélange  d'amidon  et  du  dérivé  triacétique. 

3»  Glycogéne  et  anhyâaide  acétique» 

Le  glycogéne  chauffé  à  153*»  avec  un  excès  d'acide  acétî<ïue  anhydre 
se  gonfle  sans  se  dissoudre;  la  masse  lavée  à  Teau  donne  un  produit 
amorphe,  blanc,  insoluble  dans  l'eau  même  à  chaud,  insoluble  dans 
l'alcool,  réfher,  l'acide  acétique;  saponifiable  par  les  alcalis,  avec  ré- 
génération de  glycogéne  ou  d'un  corps  analogue. 

Ce  dérivé,  qui  représente  le  maximum  de  saturation,  est  Iriatomi que 

et  répond  à  la  focmule. 

-  C6H7(C«H30)5a\ 

I.  Matière,  1,09;  soude  normale  à  i  équiv.  par  litre,  li««,8. 

II.  Acétyle  pour  100,  45,3;  théorie,  44,79. 

Le  produit  obtenu  par  la  saponification  du  glycogéne  acétique  a 
donné  une  déviation  de  2«,5  pour  une  longueur  de  lu  cent.,  avec  une 
solution  contenant  4,46  p.  %  de  matière,  ce  qui  donne  un  pouiwir 
rotatoire  égal  à  (a)  =  +  56"  environ. 

4°  Gomme  anàUque  «e  m^êriêe  ocëHque. 

L'arabine  finement  pulvérisée,  chauffée  à  iSO'»  pendanl  quelques 
heures  avec  2  parties  d'anhydride,  se  gonfle  sans  se  dissoudre;  la 
masse  lavée  à  l'eau  bouillante,  puis  à  l'alcool,  laisse  une  poudre  Wan- 
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che  amorphe,  sapoDÎÛable  par  les  alcalis  avec  régénération  d*arabine 
Boluble.  Ce  corps  représente  Tarabine  diacétique  : 
C6H8(C2H30)«0\ 

Il  a  donné  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 

L  Matière,  0,383;  ac.  carbonique,  0,6825;  eau,  0,203. 

II.  Malière,  0,912;  soude  norna.  à  1  ôquiv.  par  litre,  7**,4. 

m.  Id.,  0,767;  id.,6«,2. 

IV.  Id.,  0,553  ;id.,  4,5. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes^  donnent  : 


I. 

11. 

III. 

IV. 

C»o    120 
Ht*      14 
07      112 

48,77 

5,69 

45,54 

48,59 
3,89 
» 

» 
» 

N 

H 
» 

» 

24o 
Acélyle(C2H30)2     86 

100,00 
34,96 

3M9 

34,75 

3M 

En  employant  un  grand  excès  d'anhydride  acétique  (6  à  8  parties) 
et  en  chauffant  pendant  5  à  6  heures  à  180»,  on  obtient  un  dérivé  acé- 
tique semblable  au  précédent  par  ses  caractères. 

Ce  corps  que  j'avais  d'abord  considéré  comme  triacétique,  d'après 
une  analyse  qui  m'avait  fourni  44,8  p.  ®/o  (1)  d'acétyle,  doit  d'après  un 
examen  pluB  approfondi  et  après  purification  être  représenté  par  une 
formule  plus  complexe. 

Il  représente  deux  molécules  d'arabine  (C^Hi^O^)  avec  substitution 
de  5  atomes  d'acétyle  à  5  atomes  d'hydrogène  et  la  formule  serait 
C«H«(C«H30)SOiO; 

et  comme  c'est  le  terme  le  plus  saturé  auquel  on  arrive,  il  en  résulte- 
rait que  la  véritable  formule  de  Tarabine  est  C»2H2^*<>  et  non  C^HioO^ 
Le  dérivé  précédent  ^rait  alors 

Ci2Hi6(C2H30)40t<>. 

Celte  interprétation  est  corroborée  par  des  résultats  analogues  obser- 
vés avec  l'inuline. 
Analyse  du  produit  saturé  séché  à  120*  : 

I.  Matière,  0,350;  ac.  carbonique,  0,631;  eau,  0,179. 

II.  Matière,  1,044;  soude  norm.  à  1  équiv.  par  litre,  9,8. 
m.  Matière,  0,832;  soude  normale,  7,8. 

IV.  Id.,  0,786;  id.,  7,5. 

V.  Id.,  0,9785  ;  id.,  9,1. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxviu,  p,  806. 
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Nombres  qm,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

,       c«« 

264 

49,43 

50,72 

» 

» 

n 

n 

H30 

30 

5,61 

15,71 

» 

» 

» 

» 

015 

240 

.44,96 

» 

)» 

» 

» 

» 

534 

» 

» 

)) 

» 

» 

)) 

le  (C2H30)5 

21o 

40,3 

n 

40,3 

40,3 

41,03 

39,88 

5**  Inuîine  et  anhydride  acétique. 

En  admettant  pour  Tinuline  la  formule  C^H*^0'  qui  fait  de  ce  corps 
un  isomère  de  l'amidon,  j'avais  obtenu  des  nombres  correspondant  à 
un  premier  dérivé  diacélique  et  à  un  second  dérivé  triacélique. 

Un  examen  plus  approfondi  de  cette  question  qui  est  beaucoup  plus 
complexe  que  je  ne  le  croyais  d'abord,  me  conduit  à  étendre  ces  con- 
clusions en  ce  qui  touche  le  terme  saturé,  dans  un  sens  analogue  aux 
résultats  fournis  jpar  la  gomme.  Deux  de  mes  élèves,  MM.  Ferouillat  et 
Savigny,  sont  à  l'heure  qu'il  est  occupés  de  cette  question  sous  ma  di- 
rection. 

En  résumé,  il  est  établi  par  ces  expériences  que  la  cellulose,  l'ami- 
don, la  dexlrine  et  le  glycogène  fonctionnent  comme  alcools  triato- 
miques  isomères,  de  formule  : 

Etude  sur  ifael^es  eoiiipo«éfl  iflopropyliqnes. 
Sur  le  batyrale  et  le  ▼alérale  d'iflepropyle,  par  M.  B.  D.  filIIiVA. 

L'isomérie  des  combinaisons  organiques  conduisant  à  admettre  des 
dispositions  ou  arrangements  différents  des  éléments  dans  chaque  mo* 
lécule,  pour  étudier  les  formules  de  constitution  ou  de  structure^  il 
est  nécessaire  de  bien  établir  les  différences  de  propriétés  des  com« 
posés  isomères  et  celles  de  leurs  dérivés. 

C'est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  faire  en  prenant  pour  objet  pre- 
mier de  mon  travail  l'alcool  isopropylique,  composé  isomérique  avec 
l'alcool  propylique  de  fermentation  de  M.  Chancel.  On  sait  que  ce  com- 
posé a  été  obtenu  par  M.  Friedel  en  fixant  deux  atomes  d'hydrogène 
sur  l'acétone,  et  qu'il  est  identique  avec  l'alcool  que  M.  Bertbelot 
avait  dérivé  du  propylène  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

La  réaction  par  laquelle  M.  Friedel  Ta  préparé  indique  nettement 
sa  constitution;  mais  il  y  a  un  intérêt  d'autant  plus  grand  à  étudier 
complètement  ses  dérivés  et  à  les  comparer  avec  leurs  isomères,  dont 

KOOV.  SÉR.,  T.  XII.   1869.   —  soc  CBIM.  8 


m  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

M.  Chance]  a  déjà  décrit  un  certain  nombre.  U  ressortira  peut-être 
de  cette  étude  les  reiations  qui  pourront  être  généralisées. 

Ce  travail  fera  l'objet  de  plusieurs  notes  que  j'aurai  l'honneur  de 
communiquer  successivement  à  la  Société  chimique^  commençant  dès 
maintenant  par  faire  connaître  deux  combinaisons  du  radical  isopro- 
pyle  :  le  bulyrate  et  le  valérate. 

Butyrate  d*isojpropyle,  —  La  facilité  de  préparation  de  l'iodure  d'iso- 
propyle  m'engagea  à  employer,  dans  un  grand  nombre  de  mes  expé- 
riences^  les  sels  d'argent,  suivant  la  méthode  précieuse  donnée  par 
M.  Wurtz  et  qui  a  trouvé  depuis  un  si  grand  nombre  d'appHcatlons. 

Pour  préparer  le  butyrate  d'isopropyle,  j'ai  pris  du  butyrate  d'ar- 
gent desséché  à  100^  et  de  l'iodure  isopropylique.  Pour  bien  se  placer 
dans  des  conditions  de  réussite,  on  introduit  le  butyrate  dans  un 
ballon  desséché  et  on  met  ce  dernier  dans  un  mélange  réfrigérant  de 
glace  et  seUOn  prend  la  quantité  correspondante  d'iodure  dans  une 
fiole  et  on  le  refroidit  également  dans  le  mélange  réfrigérant.  Au 
bout  de  quelque  temps,  on  verse  l'iodure  dans  le  ballon  qui  contient 
le  butyrate.  Ce  ballon  est  de  suite  réuni  à  un  appareil  à  reflux,  mais 
conservé  dans  un  bain  d*eau.  La  réaction  commence  presque  aussitôt, 
et  dès  qu'elle  semble  terminée  on  chauffe  le  bain  d'eau  à  100^,  tem- 
pérature que  Ton  maintient  pendant  deux  ou  trois  heures.  Sans  le 
soin  de  modérer  la  réaction  en  refroidissant  les  corps  que  l'on  met  en 
contact,  il  se  produirait  un  dégagement  conidérable  de  propylène, 
fait  qu'il  convient  d'éviter  autant  que  possible. 

La  réaction  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  l'éther  isopropyie-bu- 
tyrique  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

^Z%^  +  [CH'-CH-CHî],!  =  fcH3-CHS!«?|0  +  ^«^' 

Dans  cette  réaction,  comme  dans  la  plupart  de  celles  de  la  chimie 
organique,  les  choses  ne  se  passent  pas  aussi  simplement,  et  l'on  cons- 
tate un  faible  dégagement  de  propylène  au  début  de  l'opération,  dé- 
gagement qui  deviendrait  considérable  sans  les  précautions  recom- 
mandées plus  haut. 

Quoique  la  théorie  indique  des  quantités  mcdéculaires  des  corps  réa- 
gissant, il  faut,  pour  se  débarrasser  de  toute  trace  d'iodure^  prendre 
les  quantités  pondérables  suivantes  : 

Valérate  d'argent  récemment  préparé  et  sec       6ô 
lodtrre  d'isoprepyle  éO 

La  réaction  donne  lieu  à  un  produit  liquide,  qui  est  Téther  que  f  oa 
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veut  obtenir  et  de  l'iodure  d'argent.  On  sépare  le  liquide  par  distilla- 
tion au  bain  d^huîle.  Il  est  constitué  par  un  mélange  d'étber  et  d'a- 
cide butyrique  libre,  ce  dernier  étant  une  conséquence  du  déga- 
gement de  propylène  dont  il  a  été  question.  On  traite  ce  mélange 
liquide  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse,  pour 
enlever  Tacide,  on  sépare  Téther  qui  surnage  la  solution  de  butyrate 
alcalin^  on  le  lave  à  l'eau  distillée,  on  le  sépare,  on  le  dessèche  au 
chlorure  de  calcium  et  on  le  distille. 

Propriétés  du  butyrate  d^isopropyle,  —  Le  butyrate  d'îsopropyle  est  un 
liquide  incolore,  très-mobile,  doué  d'une  odeur  quelque  peu  agréable, 
rappelant  néanmoins  celle  de  Tacide  butyrique.  Son  point  d'ébuUi- 
tion  est  placé  à  129%  sous  la  pression  de  7o5  millim.  Il  est  inflam- 
mable et  brûle  avec  une  flamme  très-édairante. 

Là  densité  de  la  vapeur  du  butyrate  d'isopropyle,  rapportée  à  l'air 
et  déterminée  par  la  méthode  de  M.  Dumas,  a  été  trouvée  égale  à  4,73, 
la  densité  théorique  de  la  vapeur,  déduite  de  la  relation  connue, 

M  =  28,88  X  D,  soit  4,50. 

Les  données  numériques  de  mon  expérience  dans  cette  détermina- 
tion sont  les  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon  plein  de  vapeur 

sur  le  poids  du  ballon  plein  d'air  08',787 
Température  de  h:  balance  14<* 

Température  du  bain  187« 

Hauteur  barométrique  751™" 

Capacité  du  ballon  à  14°  294^ 
Air  restant  » 

Les  densités  à  zéro  et  à  13^  sont  représentées  par  les  nombres  0,8787 
et  0,8652. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  le  professeur  Desains,  et  sous  sa  bienveil- 
lante direction,  j'ai  pu  déterminer  dans  son  latioraloire,  à  l'École  pra- 
tique des  hautes  éludes,  quelques  constantes  physiques  des  corps  que 
j'ai  préparés. 

Le  butyrate  d'isopropyle  est  inactif  à  la  lumière  polarisée;  son  in- 
dice de  réfraction,  pour  la  raie  jaune  du  sodium,  est  égal  à  1,393. 

Les  pouvoirs  absorbants,  pour  différenles  radiations  calorifiques  du 
spectre  sQj^ire,  se  trouvent  consignées  dans  le  tableau  synoptique  que 
je  donne  à  la  fin  de  cette  note, 

La  composition  élémentaire  du  butyrate  d'isopropyle,  déduite  de  la 

formule 

CWO  U 
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est  : 

Carbone  64>6i 

Hydrogène  10,76 

Oxygène  24,63 

L'analyse  m'a  fourni,  pour  0«',3225  de  matière, 


Acide  carbonique  0«%76 1 5 

Eau  08^,3186 


soit  en  centièmes  : 

Carbone  61,40 

Hydrogène  10,90 

Oxygène  » 

Qu'il  me  soit  permis  d'ajouter  que  le  butyrate  d'isopropyle  avait 
déjà  été  préparé  en  petite  quantité  par  M.  Friedel,  en  cbauffant  en- 
semble l'alcool  isopropylique  et  l'acide  butyrique. 


Valérate  d'isopropyte.  —  Le  mode  de  préparation  employé  pour  ob-' 
tenir  cet  étber  étant  exactement  le  môme  que  celui  du  butyrate  que 
je  viens  de  décrire^  je  m'abstiens  ici  d'entrer  dans  des  détails  touchant 
sa  préparation. 

La  réaction  qui  donne  lieu  à  sa  formatioa  est  représentée  par  l'é- 
quation suivante  : 

C5H9AgOî  +  [CH»-CH-CH3],I=  [chs^chS^J^  +  ^6^- 

Les  quantités  pondérables  des  deux  corps  réagissant^  que  l'on  doit 
employer  pour  éviter  un  excès  d'iodure,  sont  : 

Valérate  d'argent  50 

lodure  isopropylique  32 

Propriétés  du  valérate  d*isopropyle.  —  Le^  valérate  d'isopropyle  est 
un  liquide  incolore,  mobile  et  inflammable,  sa  flamme  étant  encore 
plus  éclairante  que  celle  du  butyrate.  Son  odeur,  quoique  rappelant 
celle  de  Tacide  valérique,  est  plus  agréable  que  Todeur  du  butyrate. 
Moins  dense  que  i'eauj  ses  densités  à  zéro  et  à  17**  ont  été  trouvées 
égales  à  0,8702  et  0,8538. 

La  densité  de  la  vapeur  du  valérate  d'isopropyle,  rapportée  à  Tair 
et  déterminée  par  le  procédé  Dumas,  a  été  trouvée  égale  à  5,04,  la 
densité  théorique,  déduite  de  la  formule  dont  il  a  déjà  été  question  à 
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propos  du  butyrale,  eut  4,90,  Cette  densité  de  vapeur  est  le  résultat 
des  données  numériques  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon  plein  de  vapeur 

sur  son  poids  plein  d'air  \     0«',999 

Température  de  la  balance  19<* 

Température  du  bain  197° 

Pression  atmosphérique  760"»"* 

Capacité  du  ballon  388«« 

Air  restant  » 

Le  point  d'ébuUition  du  valérate  d*isopropyle^  sous  la  pression  de 
756"»"»,  est  placé  à  142°.  Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  jaune  du 
sodium  est  égal  k  1,397. 

Coname  Téther  isopropyle-butyrique,  le  valérate  d'isopropyle  est 
inactif  à  la  lumière  polarisée. 

La  composition  élémentaire  du  valérate  d'isopropyle,  déduite  de  la 

formule  : 

CSH80U 
[CH3-CH-CH3]r» 
est  : 

Carbone  66,66 

Hydrogène  H, il 

Oxygène  22,23 

Mes  expériences  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée  0«%3435 

Acide  carbonique  obtenu  0«%839 

Eau  0»%344 

Soit  en  centièmes  : 

Carbone  66,64 

Hydrogène  11,12 

Oxygène  (par  dififér.)   ,        22,24 

II.  Matière  employée  0»'',345 

Acide  carbonique  obtenu  0k%8395 

Eau  0»%346 


Soit  en  centièmes  : 


Carbone  66,40 

Hydrogène  H,l4 

Oxygène  (par  dififér.)  22,46 


Le  valérate  d'isopropyle  présente  la  propriété  remarquable  de  don- 
ner,  avec  la  lumière  blanche,  un  spectre  extrêmement  beau,  lequel 
semble  formé  exclusivement  par  les  quatre  couleurs  suivantes  :  le 


Abtorptioii  dans  le 

Batyrate. 

Yalérste. 

0,04 

0,05 

0,11 
0,41 

0,42 
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rouge,  le  vert,  le  bleu  et  le  tiolet  ;  les  unes  et  les  autres  se  détachant^ 
au  miDimum  de  déviation,  avec  une  extrême  netteté. 

Je  donne^  dans  le  tableau  suivant,  les  pouvoirs  absorbants  des  deux 
étbers  pour  certaines  radiations  caloriflques  du  spectre  solaire  : 


Rayons  rouges  extrêmes  d'indice  nj  =  1,5343    ) 

dans  la  position  du  minimum  de  déviation    ( 
Rayons  obscurs  d'indice  n,  =  \  ,5259 

—         —  —       «3  =  1,5191 

Ces  déterminations  ont  été  faites  dans  les  conditions  toivaates  : 
Le  faisceau  incident,  envoyé  dans  it  cfaambre  noire  par  un  héliostat, 
traversait  deux  lentilles  de  verre  avant  d'arriver  à  la  fente  étroite  pra- 
tiquée dans  un  écran,  que  Ton  considère  généralement  coname  étroit 
la  source  lumineuse.  Entre  Técran  dont  il  vient  d'être  question  et  k 
pile  thermo-électrique  se  trouvait  une  autre  lentille  convergente  sen- 
siblement placée  à  égale  distance  de  la  source  lumineuse  et  de  la  pile, 
de  façon  à  ce  qu'on  pût  considérer  l'image  et  la  fente  comme  ayant 
même  surface;  enfin,  entre  cette  detnière  lentille  et  la  pile  on  pla- 
çait un  prisme  de  sel  gemme  dont  l'angle  de  réfringence  était  de  60*». 
Pour  recevoir  les  différentes  radiations  calorifiques  sur  lesquelles 
on  voulait  opérer,  on  a  d'abord  mis  la  pile  en  coïncidence  avec  le 
rouge  extrême,  et  dans  le  minimum  de  déviation.  Les  angles  marqués 
successivement  par  l'alidade,  avec  la  direction  rectiligne  du  faisceau 
incident,  m'ont  permis  de  calculer  les  indices  des  radiations  sur  les- 
quelles on  a  opéré.  Les  éthers  étaient  contenus,  alternativement,  dans 
une  petite  auge  de  spath  fluor,  dont  la  distance  des  faces  parallèles 
était  de  2™™,d  :  c'était  aussi  l'épaisseur  de  la  couche  liquide. 

On  voit,  dans  le  tableau  précédent,  la  différence  marquée  des  deux 
composés,  si  rapprochés  néanmoins  l'un  de  l'autre.  Il  en  est  de  môme 
des  coefficients  de  dilatation,  comme  j'ai  pu  le  soupçonner  dans  cer- 
taines expériences,  me  réservant  de  déterminer  ces  dernières  cons- 
tantes, ainsi  que  les  chaleurs  de  combustion,  pour  l'ensemble  des 
composés  isopropyliques  que  je  viendrai  à  préparer.  Ce  travail,  qui 
fera  l'objet  d'une  communication  postérieure,  présentera,  à  mon  avis, 
un  certain  intérêt,  si  des  déterminations  identiques  sont  exécutées 
pour  les  mêmes  composés  du  propyle  normal. 
Met  expérience»  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurts* 
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Reelierelie«  sur  les  éthera  du  phénol, 
par  M.  E.  lilPPHAlVJV. 

I®  Ethylène-^iphénol  (i).  —  Les  éthers  du  phénol  ont  d*abord  été 
préparées  par  M.  Cabours  par  Faction  du  phénol  potassé  sur  un  iodur« 
alcoolique  correspondant,  par  exemple  Tiodure  de  méthyle.  De  cette 
manière^  il  apprit  à  connaître  l'anisol 

C  H3J^ 


C^H'»0. 


ainsi  que  le  phénétol 

C«H5 

Oq  pouvait  penser  qae,  par  rintroduction  d'un  radical  polyatomique 
tel  que  C*H**  ou  C^H**',  dans  la  molécule  doublée  ou  triplée  du  phé- 
nol, on  obtiendrait  des  corps  d'une  structure  analogue,  par  exemple: 


C2H^<^! 


6115  n  >C6H5.0 

'o".,^        ou        C«H'*f  C«HS.O 

"  -^  NC6H».Q 


La  nature  polyvalente  de  l'éthylène  ou  de  Tallyle  aurait  uni  deux 
ou  trois  groupes  de  G^H^O.  Guidé  par  ces  considérations,  j'ai  fait  agir 
.  i  molécule  de  bromure  d'éthylène  sur  2  molécules  de  phénol  potassé. 
Je  fais  dissoudre  les  deux  composés  dans  l'alcool  absolu  dans  les  pro* 
portions  indiquées^  et  je  fais  chauffer  au  bain-marie  ce  mélange  pen- 
dant une  ou  deux  heures.  L'appareil  est  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Lorsque  la  réaction  est  achevée,  le  contenu  du  matraa,  qui  est 
liquide  à  la  température  du  bain-marîe,  se  prend  en  une  bouillie  cris- 
talline pendant  le  refroidissement,  à  l'exception  du  bromure  de  po- 
tassium; on  fait  cristalliser  immédiatement  dans  l'akpol  absolu,  et 
l'on  sépare  ainsi  du  bromure  de  potassium  insoluble  dans  ce  véhicule. 
L'oihyléne-di phénol  crislallise  en  petites  feuilles  souvent  irisées,  fusi- 
bles à  95°,  complètement  insolubles  dans  Veau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid,  facilement  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  le  cWo- 
roforme  froid. 

Purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool  bouillant,  la  sub- 
stance a  été  soumise  à  l'analyse.  0«%260  de  matière  brûlés  dans  up 
côui-aot  d'air  ont  fourni  0,7500  C0«  et  0,1498  H«0. 

(1)  Je  n'ai  eu  connaissance  qu'à  la  fin  de  mon  travail  de  la  note  de  M.  Barr 
{Zeitschrift  fur  Chemie,  1868,  n*  6)  sur  te  m^me  sujet. 
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La  réaction  peut  donc  ô(re  exprimée  par  Féquation  suivante  : 

C«H*Br«  +  (C«H»,KO)*  =  2KBr  +  ^§h?*JO«. 

Le  phénol  potassé  renfermant  toujours  de  petites  quantités  de  po- 
tasse caustique^  qui  agit  sur  le  bromure  d'éthylène  brome,  il  se  forme 
une  quantité  correspondante  d'étbylène  brome  C'H^Br^  qui  s'échappe 
sous  forme  gazeuse. 

L'éthyiène-diphénol  n*est  pas,  comme  on  pourrait  penser,  un  démé 
du  giycol^  mais  un  éther  du  phénol  :  c'est  ce  que  démontre  Taction 
du  brome  et  de  Tacide  sulfurique. 

2^  Acide  éthyléne-diphénolsulfurique.  —  Lorsqu'on  ajoute  3  à  3  par- 
ties en  poids  d'acide  sulfurique  concentré  à  de  Téthylène-diphénol 
chauffé  ài20<»,  et  par  conséquent  en  fusion,  le  mélange  rougit  et 
se  concrète  en  une  masse  qui  renferme  un  acide  sulfoconjugué 
et  SO^U^.  Pour  transformer  complètement  Téther,  il  faut  chauffer 
pendant  quelque  temps  au-dessus  de  100^  On  dissout  dans  beaucoup 
d'eau^n  neutralise  par  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre  pour  séparer 
le  sulfate  de  plomb,  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante  et  Ton  évapore  au 
baln-marie.  L'étbylène-diphénol-sulfate  de  plomb  cristallise  en  feuilles 
solubles  dans  l'eau  chaude,  mais  insolubles  à  froid. 

L'analyse  du  sel  desséché  à  120<»  a  fourni  des  nombres  correspon- 
dant à  la  formule  : 

(C6H*S03)2Pb)n2 

3o  Ethylène-diphénolsulfate  de  baryum.  —  On  obtient  ce  sel  eu  neu- 
tralisant l'acide  libre  par  le  carbonate  de  baryum  et  en  filtrant  la  so- 
lution bouillante.  Il  constitue  une  poudre  cristalline  Que,  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  qui  se  précipite  bientôt  lorsqu'on  évapore  la 
solution  au  bain-marie. 

La  description  des  autres  sels  auxquels  donne  naissance  cet  acide 
sera  l'objet  d'une  prochaine  communication. 

4*  Tétrabroinure  Séthylène-diphénol.  —  Lorsqu'on  fait  dissoudre  l'é- 
thylèno-diphénol  dans  le  chloroforme  (il  est  môme  très<soluble  à  froid) 
et  qu'on  y  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  de  brome  dans  du  chlo* 
l^oforme^  il  se  fait  inmiédiatement  un  abondant  dégagement  de  HBr. 

Pour  achever  la  réaction,  on  chauffe  pendant  quelques  heures  à 
100^  en  tube  scellé.  Le  contenu  du  tube  consiste  en  tétrabromure 
presque  insoluble  dans  le  chloroforme;  on  le  sépare  de  l'éthylène- 
diphénol  non  attaqué  en  le  faisant  cristalliser  dans  du  chloroforme 
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bouillant.  Il  constitue  alors  de  petites  aiguilles  encheyôtrées^  fusibles 

au-dessus  de  100». 

Au  point  de  vue  théorique,  il  est  intéressant  de  réduire  Téthylène- 

dipbénol  : 

C6H8 

\ 


CôflS.O^ 

/ 

C«H* 
\ 

c6H5.o; 


Br*        donnerait        C^H* 

/ 

C6H5. 


On  connaît  deux  carbures  d'hydrogène  isomères  de  cette  composi- 
tion :  le  dibenzyle  (l^ossi)  et  le  ditolyle  que  M.  Fitlig  a  préparé  en  fai- 
sant agir  le  sodium  sur  le  toluène  brome. 

Des  essais  que  j'ai  commencés,  à  l'effet  de  réduire  Téthylène-di- 
phénol  par  le  zinc  en  poudre,  jetteront  peut-être  quelque  lumière  sur 
la  question  de  la  constitution  du  dibenzyle  et  du  ditolyle. 

La  constitution  du  véritable^étbyiène-diphényle  serait  : 

C6HSCH2,C6H!iCH2, 

tandis  que  celle  de  son  isomère  serait  : 

C«H5.CH3,C6H5,CH. 

Je  publierai  prochainement  les  résultats  de  mes  recherches  sur  la 
réduction  de  ces  éthers  et  des  anisols  en  carbure  d'hydrogène  par  la 
poussière  de  zinc,  et  sur  les  propriétés  de  l'amylène-diphénoL 

IVote    sur   an  BonTel  aeide  du  soalre, 
par  M.  fiCHVTZfilVBERQER. 

On  sait  qu'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  mise  en  contact 
avec  du  zinc,  acquiert  en  quelques  instants  une  coloration  jaune  et 
la  propriété  de  décolorer  énergiquement  l'indigo  et  la  teinture  de 
tournesol.  Au  bout  de  peu  de  temps  cette  liqueur  dépose  du  soufre  et 
perd  son  activité.  M.  Schœnbeiu,  à  qui  l'on  doit  celte  curieuse  obser- 
vation, admet  que  sous  l'influence  du  zinc  et  de  l'acide  sulfureux  l'oxy- 
gène combiné  se  convertit  en  ozooe  qui  provoque  la  décoloration  (1). 

GoDome  la  couleur  de  l'indigo  et  du  tournesol  décolorés  réparait 
au  contact  de  l'air,  il  est  facile  de  s'assurer  que  le  phénomène  est  dû 
à  une  réduction.  La  décoloration  ayant  lieu  avec  la  liqueur  séparée 
du  seine  il  est  encore  évident  que  la  réduction  ne  peut  être  attribuée  à 
une  action  simultanée  du  métal  et  de  l'acide  sulfureux,  mais  qu'il  se 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  ui,  p.  193« 
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forme  un  composé  spécial,  doué  d'une  grande  puissance  rédoctrice; 
or,  comme  aucun  des  composés  oxygénés  ou  hydrogénés  du  soufre  ne 
possède  ce  pouvoir  décolorant  réducteur  instantané,  J*étaifl  fondé  à 
supposer  qu'une  étude  plus  approfondie  de  cette  réaction  pourrai! 
amener  à  des  résultats  intéressants. 

De  nombreux  essais,  dirigés  en  vue  d'isoler  un  composé  défini,  doué 
des  mômes  propriétés  que  la  solution  récente  de  zinc  dans  l'acide  sul- 
fdreux,  étaient  restés  infructueux  à  cause  de  la  facililé  avec  laquelle 
le  pouvoir  décolorant  se  perd.  En  quelques  minutes,  en  effet,  il  ac- 
quiert un  maximum,  puis  décroit  progressivement  et  assez  rapidement 
en  même  temps  que  la  couleur  jaune  du  liquide  di^^rait  avec  pri»- 
duclion  d'un  trouble  laiteux  de  soufre.  J'avais  pu  constater  cepen- 
dant :  1<*  que  la  formation  de  Thyposulfite  de  zinc^qui  avec  le  sulfite 
est  signalé  comme  un  des  termes  de  la  réaction,  ne  se  forme  que  god- 
sécutivement,  lorsque  la  puissance  décolorante  est  en  voie  de  décrois- 
sance; 

2°  Que  le  liquide  jaune  réducteur  additionné  de  sulfate  de  cuivre 
donne  intantanément  et  à  froid,  selon  la  dose  de  ce  dernier,  un  pré- 
cipité rouge  très-ténu,  formé  tantôt  à'hydrure  de  cuivre,  tantôt  (s'il  y  a 
a  excès  de  sulfate)  d'un  mélange  d'hydrure  de  cuivre  et  de  cuivre  mé- 
tallique; Thydrure  de  cuivre  ainsi  précipité  se  convertit  assez  rapide- 
ment en  sulfure  de  cuivre; on  conçoit,  en  effet,  que  ITiydrure  de  cui- 
vre réduise  l'acide  sulfureux,  comme  le  fait  l'hydrogène  sulfuré; 

3<>  La  môme  liqueur  jaune  réduit  énergiquement  les  sels  d'argent 
et  de  mercure  avec  précipitatfon  de  mercure  et  d'argent  métal-- 
liques; 

4«  Le  pouvoir  décolorant  maximum  de  la  solution ,  mesuré  au 
moyen  d'une  liqueur  titrée  d'h  y  permanganate,  a  été,  constamment  et 
dans  un  grand  nombre  d'expériences  faîtes  avec  des  solutions  sulfu- 
reuses à  divers  degrés  de  concentration,  trouvé  égal  à  1,5  fois  le  pou- 
voir décolorant  de  la  solution  sulfureuse  avant  le  contact  du  einc; 

5"  On  peut  remplacer  le  2inc,  dans  celte  expérience,  par  du  fer,  du 
manganèse  et  même  du  magnésium,  les  résultats  restent  les  mêmes; 

6°  Pendant  la  dissolution  du  zinc  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène. 

J'arrive  maintenant  à  la  description  des  expériences  qui  .m'ont  con- 
duit à  des  résultats  plus  positifs. 

Lorsqu'on  remplace  l'acide  sulfureux  par  une  soh»tioa  concentrée 
de  bisulfite  de  soude,  en  employant  du  zinc  en  copeaux  et  en  epér&nt 
à  l'abri  de  l'air,  enfin  en  refroidissant  le  mélange  qui  tend  à  s'chauff'er, 
on  constate  que  d'une'part  le  pouvoir  décolorant  est  infiniment  plus 
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grand  qu*aTec  Tacide  sulfureux^  et  qued'ùn  aolre  côté  il  se  maintient 
beaucoup  plus  longtemps,  pourvu  que  l'on  évite  l'accès  de  Tair.  Le 
zinc  se  dissout  partiellement  sans  que  le  liquide  se  colore  en  jaune  et 
sans  dégagement  d'hjdrogène. 

Au  bout  d'une  demi-heure  environ  la  réaction  est  terminée,  et  il  se 
dépose  une  cristallisation  asset  abondante  de  sulfate  double  dd  zioc 
et  de  sodium. 

En  décantant  le  liquide,  on  observe  que  les  copeaux  de  zinc  encore 
inabibés  de  solution  étant  exposés  au  contact  de  l'air  s'échauffent  aa 
point  de  répandre  des  vapeurs  d'eau;  un  thermomètre  plongé  dans 
la  masse  peut  atteindre  jusqu'à  55  à  60'^.  Cette  élévation  de  tempéra- 
ture est  due  à  une  combustion  du  liquide  qui  baigne  encore  le  métal, 
car  on  l'observe  aussi  avec  le  liquide  lui-même. 

Ainsi  le  filtre  sur  lequel  on  le  passe  s'échauffe  très-sensiblement. 
Après  un  certain  temps  d'exposition  à  l'air,  le  liquide  a  perdu  ses  pro- 
priétés spéciales;  il  ne  contient  alors  plus  que  du  sulfite  double  de 
zinc  et  sodium  et  du  bisulfite  de  soude^  Une  bande  de  papier  de  tour- 
nesol bleu  plongée  dans  la  solution  zinciqoe  avant  son  oxydation  se 
décolore  instantanément  et  redevient  rouge  au  contact  de  l'air; ces 
phénomènes  nous  prouvent  que  le  composé  actif  qui  existe  en  fortes 
proportions  dans  la  solution  zincique  est  très^ensible  à  l'action  de 
l'oxygène. 

Voici  comment  J'opère  pour  isoler  le  produit  actif:  ï^e  liquide  (1/2 
litre  environ)  est  versé  dans  un  ballon  de  2  litres  aux  trois  quarts  plein 
d'alcool  concentré;  on  bouche  hermétiquement;  il  se  forme  de  suite 
tin  premier  dépôt  cristallin  adhérent  aux  parois,  en  grande  partie 
formé  de  sulfite  double  de  zinc  et  de  sodium,  mélangé  à  une  certaine 
proportion  du  produit  actif  dont  la  majeure  partie  reste  en  solution 
alcoolique;  en  effet,  aussi  bien  la  solution  alcoolique  que  les  cris- 
taux précipités  jouissent  du  pouvoir  décolorant,  Lorqu'on  traite  le  dé- 
pôt par  Teau^il  se  dissout  parllellement  en  laissant  un  abondant  dé- 
pôt cristallin  de  sulfate  double  peu  soluble.  Le  liqtdde  akoolique  clair, 
décanté  dans  un  flacon  qu'il  doit  remplir  complètement,  et  bien 
bouché,  est  abandonné  à  lui-même  dans  un  endroit  frais.  Au  bout 
de  quelques  heures  ou  môme  plus  tôt  (selon  la  concentration  du  bi- 
sulfite employé),  il  se  prend  presqu'en  masse  cristalline  composée 
d'un  feutrage  de  fines  aiguilles  incolores.  On  Jette  le  tout  sur  une 
toile  et  on  exprime  rapidement;  il  reste  sur  la  toile  une  quantité  re- 
lativement peu  abondante  de  matière  solide  active,  tandis  que  l'alcool 
filtré  est  complètement  dépourvu  du  pouvoir  décolorant.; 
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La  masse  humide  ainsi  obtenue  s'échauffe  instantanément;  aussi 
faut-ii  se  hàUr  de  la  meltre  dans  le  vide  aussi  parfait  que  possible. 
Une  fois  secs,  les  cristaux  effleuris  sont  transformés  en  une  poudre 
blanche  qui  supporte  Faction  de  l'oxygène  sans  s'échauffer  et  sans 
perdre  son  activité.  Cette  substance  est  trèssoluble  dans  Teau,  soluble 
dans  Talcool  étendu,  insoluble  dans  l'alcool  fort.  Elle  ne  contient  que 
très-peu  de  zinc^  4,5  à  2  p.  %,  quantité  insignifiante  et  qui  ne  peut 
être  attribuée  qu'à  la  présence  d'une  petite  dose  de  sulfite  double, 
n  est  du  reste  facile  de  Téliminer  entièrement,  en  redissolvant  les 
cristaux  exprimés  dans  très-peu  d'eau  et  en  reprécipitant  par  ralcool; 
nous  Terrons  en  outre  plus  loin  que  le  môme  corps  peut  être  obtenu 
avec  le  bisulfite  de  soude  seul,  sans  l'intervention  d'aucun  autre  mé- 
tal. Il  est  donc  évident  que  le  zinc  n'entre  pas  dans  la  composition  des 
cristaux  actifs. 

Ces  cristaux,  après  leur  oxydation  à  l'air,  laissent  un  résidu  unique- 
merU  formé  de  bisulfite  de  soude,  et  l'oxydation  n'est  accompagnée 
d'aucun  dégagement  de  gaz  sulfureux  ou  autre. 

Leur  solution  décolore  instantanément  et  énergiquement  le  sulfate 
d'indigo,  le  tournesol,  précipite  de  Thydrure  de  cuivre  avec  le  sulfate 
de  cuivre,  de  l'argent  avec  le  nitrate  d'argent. 

Ils  ont  une  sayeur  chaude  qui  rappelle  celle  du  bisulfite.  Séchés 
dans  le. vide  et  chauffés  dans  un  tube,  ils  fournissent  un  peu  d'eau, 
du  soufre,  de  l'acide  sulfureux  et  un  résidu  formé  de  sulfate  et  de 
sulfure  de  sodium. 

L'analyse  de  ces  cristaux  secs  if  donné  des  nombres  qui  se  rappro- 
chent beaucoup  de  ceux  que  donnerait  le  bisulfite  anhydre  de  soude. 
Le  dégagement  d'eau  pendant  la  calcination  du  sel  sec  et  la  mise  en 
liberté  du  soufre  indiquent  la  présence  de  Thydrogène  dans  ce  composé 
et  c'est  cet  hydrogène  faiblement  combiné  qui  donne  au  corps  toutes 
les  propriétés  de  Thydrogène  naissant. 

Ce  corps  est  le  sel  de  soude  d'un  acide  particulier  analogue  & 
l'acide  hypophosphoreux  et  moins  oxygéné  que  Facide  sulfureux.  Sa 
formule  doit  être  écrite 

SO,HU 
Nar* 


celle  du  bisulfate  de  sodium  étant 
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f  Au  contact  de  Tair  humide  nous  avons 

SOîlJQ      Q_     SOJQ 
Nar  +  ^  —  HNar* 

L'acide  libre  serait  (SOH)HO. 

Cet  acide,  qui  est  beaucoup  moins  stable  que  son  sel  de  soude,  se 
forme  dans  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le  zinc  : 

S02  +  H20  +  Zn  =  (S03)2Zn  +  H^, 
S02  +  H»  =  (SOH.HO). 

On  l'obtient  aussi  en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique  étendu  (1  moléc. 
par  litre]  aux  cristaux.  Il  se  forme  ainsi  une  liqueur  d'un  beau  jaune 
orangé  foncé,  douée  d'un  pouvoir  décolorant  intense.  Cette  liqueur  se 
trouble  bientôt,  dépose  du  soufre  et  se  décolore. 

En  employant  le  bisulfite,  l'augmentation  du  pouvoir  décolorant, 
mesuré  au  moyen  d'une  solution  d'bypermanganate,  a  toujours  été 
trouvée  égale  an  tiers  du  pouvoir  décolorant  de  la  solution  primi- 
tive. Ce  résultat  et  le  premier  confirment  entièrement  ma  manière 
de  voir.  En  prenant  en  effet  comme  unité  le  pouvoir  réducteur  de 
i  moléc.  d'acide  sulfureux  on  a  : 

2S0«  +  Zn  +  IPO  =  (S03)2Zn  +  SOH,HO. 

Le  premier  membre  (zinc  à  part)  renferme  2  unités  décolorantes, 
le  second  en  contient  3.  Différence  :  1  moitié  de  2. 

3(S03,HNa)  +  Zn  =  S03Na*  +  SO^Zu  +  SOH,NaO  +  H*0. 

Le  premier  membre  (zinc  à  part)  contient  3  unités  décolorantes,  le 
second  en  renferme  4.  Différence  :  1  =  Vs  de  3. 

En  raison  de  sa  composition  et  de  son  mode  de  formation,  je  pro- 
pose de  donner  à  cet  acide  le  nom  d*acide  hydrosulfureux.  Le  sel  élu  - 
dié  plus  haut  étant  de  Vhydrosulfite  de  soude. 

•  La  formation  de  l'hydrosulfite  de  soude  a  lieu  également  en  rem- 
plaçait le  zinc  par  d'autres  métaux  qui  décomposent  l'eau  sous  l'in- 
fluence  des  acides  (fer,  manganèse,  magnésium).  Dans  toutes  ces  ex- 
périences il  est  facile  de  s'assurer  que  la  production  d'hyposulflte  n*eflt 
qu'un  phénomène  consécutif  secondaire,  dû  à  la  destruction  tente  et 
spontanée  de  l'hydrosulfite  de  sodium.  On  a  en  effet  :  . 

2SOH,NaO  =  H20  +  Sa03Na«. 

Lorsqu'on  met  du  bisulfite  de  soude  dans  un  vase  poreux  de  pile, 
celui-ci  étant  placé  lui-même  dans  de  l'eau  acidulée  à  l'acide  sulFu- 
rique,  et  qu'on  électrolyse  ce  liquide  en  immergeant  le  pôle  négatif 
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dans  le  bisulfite,  on  constate  un  dégagement  d'oxygène  au  pôle  po- 
sitif, tandis  qu'aucun  dégagement  gazeux  n'a  lieu  au  pôle  négatif;  en 
même  temps  le  bisulfite  devient  décolorant  et  actif  en  se  chargeant 
de  plus  en  plus  d'hydrosulfite.  Il  suffit  môme  de  remplacer  dans  la 
pile  de  Bunsen  Tacide  nitrique  par  du  bisulfite  de  soude  pour  cons- 
tater le  fait  ;  on  forme  ainsi  un  couple  qui  ne  le  cède  pas  beaucoup 
en  intensité  au  couple  Bunsen  et  qui  se  maintient  constant  assez 
longtemps. 
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IVote  sur  la  sarsaturalion,  la  snrfkuiioit  et  la  dUwoliilioii, 
par  M.  HUBRUIVFAIJT  (1). 

L*auteur  admet  comme  un  fait  déniontré  que  le  sulfate  de  soude 
qui  existe  dans  les  dissolutions  sursaturées  de  ce  sel  a  pour  composi- 
tion, NaO,S03  +  7H0,  quoique  le  sel  employé  soit  Thydrate 

NaOS03  +  iOHD, 

et  il  tire  cette  conclusion  du  fait  constaté  par  Lœwel  que  les  cristaux 
qu'on  obtient  par  le  simple  abaissement  de  la  température  du  liquide 
saturé  renferment  7  équivalents  d*eau. 

Ce  point  étant  admis,  il  en  résulte  que  le  sel  dissous  et  passé  à  Té- 
tât de  sursaturatlon  a  changé  de  constitution  moléculaire.  11  est  devenu 
un  autre  hydrate  et  cette  sursaturation  du  produit  primitif  n^est  en 
réalité  que  Tétat  de  saturation  normal  d'un  autre  composé  qui  a  pris 
naissance  et  quij  étant  plus  soluble  que  le  premier,  produit  le  fait  en 
apparence  mystérieux  de  la  sursaturation.  Cet  hydrate  à  7  équivalents 
d'eau  représenterait  un  état  moléculaire  instable  et  fugitif  qui  est  dé- 
truit par  le  contact  d'un  cristal  similaire  de  sulfat^  de  soude  à  10  équi- 
valents d'eau  ou  d'un  sel  isomorphe;  ce  retour  du  sel  à  sa  composi- 
tion primitive  est  accompagné  d'une  manifestation  thermique  qu  ^ 

(1)  Comptée  rendus^  t  lux,  p.  916. 
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confirme  le  Rangement  de  constitution  au  moment  de  la  cristallisa» 
tion,  ainsi  qu'on  robterre  dans  les  transformations  allotropiques. 

L'auteur  tronve  une  nouYelîe  preuve  des  modifications  que  la  ma-^ 
tière  crisUUisable  et  soluble  oftre  lorsqu'elle  est  dissoute,  dans  les  faits 
de  doubles  rotations  moléculaires  qu'il  a  découverts  dans  le  glucose 
dans  la  lactine  et  dans  leurs  dértyés. 

Les  snbfilances  cristallisabies  contractent  sous  Tinfloence  de  la  force 
de  cristallisation  la  constitution  moléculaire  qu'elles  révèlent  au  mo* 
ment  de  leur  dissolution,  et  elles  la  conservent  pendant  un  temps  suf^ 
fisant  pour  la  constatation  du  phénomène.  Dans  le  glucose  cristallisé,  en 
efifet,  le  passage  du  glucose  birotatoîre  à  l'état  de  glucose  monorotatoire 
exige  à  basse  température  quatre  ou  cinq  heures  pour  s'accomplir. 

Quoique  cette  propriété  ne  soit  pas  perceptible  pour  toutes  les  sub- 
stances moléculairement  actives,  M.  Dubrunfaut  croit  que  cette  pro- 
priété est  générale  et  propre,  non-seulement  aux  substances  douées 
de  cette  propriété  moléculaire,  mais  même  à  toutes  les  substances  soc- 
iables sans  ^ceptioB. 

On  pourrait  donc  admettre  avec  une  grande  probabilité  que  les  corps 
solubles,  cristallisabies  ou  amorphes,  alTect^nt  dans  les  dissolutions  un 
état  moléculaire  différent  de  celui  qu'ils  possèdent  à  l'état  solide.  Cette 
modification  ne  serait  qu'éphémère  et  liée  àTétat  particulier  des  corps 
en  solution,  et  peut-être  aux  qualités  des  dissolvants.  Ainsi,  le  glucose 
cristallisé  la  conserve  avec  son  état  cfistallin,  mais  dès  que  le  cristal 
passe  à  l'état  de  liquide  la  constitution  moléculaire  révélée  par  le  pou- 
voir rotatobe  change,  pour  n'être  r^rise  que  dans  le  retour  à  l'état 
solide. 

On  ne  peut  pas  admettre,  avec  M.  Graham,  que  la  diffusibilité^it 
lieu  sur  la  substance  prise  à  l'état  solide  ;  tout  porte  à  penser  au  coi> 
traire  que  les  éléments  du  courant  d'endosmose  fui  produit  la  dialyse 
sont  prélevés  sur  une  fraction  du  dissolvant  chargée  du  produit  dill'u- 
sible.  S'il  n'en  était  pas  ainsi  l'auteur  ne  pourrait  pas  s'expliquer  ce 
qaï  sa  passe  dans  la  purification  des  mélasses,  où  la  diffusion  du  sucr^ 
est  constante  &  toutes  les  époques  de  l'analyse,  tandis  que  la  diffusion 
des  sek  décsolt  à  mesure  que  l'analyse  s'opère.  Par  conséquent,  il  faut 
admettre  que  dans  une  dissolution  de  sels  divers  chacun  d'eux  prélève 
et  i^ent  dans  la  dissolution  complej^  le  contingent  de  dissolvant  que 
lui  assignent  ses  qualités  propres,  et  c'est  sur  ces  groupes  moléculai- 
res  liquides,  en  quelque  sorte  définis  pour  chaque  milieu,  que  s'exerce 
la  force  de  diffusion. 

Quand  on  traite  par  l'alcool  à  haut  titre  une  solution  de  sucre  dans 
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Teau,  ou  bien  le  sucre  reste  momentanément  en  dissolution  dans  ua 
état  qui  ressemble  au  phénomène  connu  de  sursaturation^  mais  qui  en 
diffAre,  ou  bien  le  sucre  est  précipité  en  grumeaux  visqueux.  Ce  préci- 
pité est  amorphe  ou  globulaire,  au  bout  d'un  certain  temps  il  se  trans- 
forme en  cristaux  de  sucre  prismatiques  bien  définis.  Cet  effet  a  été 
confondu  à  tort  avec  le  phénomène  de  sursaturation ,  car  on  voit  dans 
ces  conditions  des  solutions,  soi-disant  exclusivement  sursaturées,  four- 
nir leur  contingent  de  sucre  sans  changer  de  densité,  ce  qui  prouve  à 
l'évidence  que  tout  le  sucre  recueilli  dans  ce  cas  ^vient  du  sucre 
amorphe.  L'auteur  se  demande  si  cet  état  transitoire  du  sucre  n'est  pas 
la  condition  normale  du  sucre  modifié  par  la  dissolution,  et  si  on  ne 
pourrait  pas  considérer  cette  expérience  comme  une  nouvelle  preuve 
à  l'appui  de  son  mode  d'envisager  le3  phénomènes  de  sursaturation  et 
de  dissolution. 

Dans  une  deuxième  note  (1),  M.  Dubrunfaut  résume  les  anciennes 
observations  sur  le  glucose,  la  lactine  et  le  sucre.  Ces  trois  corps  of- 
frent deux  états  physiques  distincts:  l'état  cristallin  et  l'état  amorphe. 

Le  sucre  offre  le  premier  dans  le  sucre  prismatique,  et  le  second 
dans  le  sucro  connu  sous  le  nom  de  sucre  caramel  ou  de  sucre  d'orge. 
Ce  dernier  état  correspond  à  la  modification  moléculaire  qui  est  pro- 
duite par  la  fusion  ou  par  la  dissolution. 

«  Voilà,  dit  Fauteur,  trois  substances  différentes  dont  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  se  coordonnent  dans  le  même  sens  dans  les 
deux  conditions  de  saturation  et  de  sursaturation.  N'est-on  pas  auto- 
risé à  conjecturer  que  l'état  cristallin  répond  à  la  première  condition 
quand  l'état  amorphe  justifie  la  seconde?  » 

L'interprétation  des  faits  offre  plus  de  difficulté  pour  les  solutions 
salines  sursaturées  dont  le  sulfate  de  soude  est  le  type,  parce  que  ce 
sel  offrant  des  exceptions  aux  lois  qui  régissent  la  solubilité  en  fonc- 
tion de  la  température,  il  est  plus  difficile  de  reconnaître  ce  qui  ap« 
partient  en  propre  à  la  sursaturation  proprement  dite,  et  que,  d'autre 
part,  on  manque  aussi  totalement  de  l'auxiliaire  des  observations 
optiques.  Il  ne  reste  comme  moyen  d'investigation  que  la  solubilité 
déduite  des  densités  diverses  qu'offrent  les  solutions  dans  les  différents 
états. 

11  est  hors  de  doute  que  le  sulfate  de  soude  a  perdu  sa  constitution 
primitive  de  sel  renfermant  10  équivalents  d'eau,  car  sa  solubilité  a 
décuplé  pour  la  température  de  0^ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxix,  p.  1218. 
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Si  Pon  fait  une  soIutioD  aqueuse  saturé&-avec  du  sdm^da^&pude  V 


site  de  la  liqueur  est  1120,  la  de&kâde  O  , , 

"\/,  ■■ 


10  équivalents  d'eau  la  densité  ( 
Teau  pure  étant  1000. 

L'eau  mère  que  Ton  obtient  quand  on  a  fait  cristalKser  une  solu^. 
tion  sursaturée  de  sulfate  de  soude  offre  la  môme  densité  à  18».  Il  en 
est  de  môme  de  l'eau  mère  des  cristaux  formés  après  saturation  à 
-\-  33®.  Si  l'on  traite  par  de  l'eau  à  18<^  du  sulfate  de  soude  anhydre 
produit  par  une  simple  dessication^  la  densité  de  la  solution  est  d'abord 
de  1157,  elle  s'élève  à  1167,  puis  elle  retombe,  après  24  heures^  à  la 
densité  normale  de  1120  à  +  18^.  On  obtient  les  mômes  résultats  avec 
le  sulfate  de  soude  anhydre  vitrifié  par  la  fusion. 

En  conséquence,  il  n'y  a  qu'un  seul  terme  de  solubilité  fixe,  c'est 
celui  qui  donne  le  sulfate  de  soude  à  10  équivalents  d'eau  et  qui  est 
représenté  par  la  densité  de  1120  à  18**.  Quelles  que  soient  les  modifi- 
catioDS  produites  dans  les  dissolutions  soit  par  la  température,  soit 
par  la  sursaturation,  les  eaux  mères  retournent  toujours,  sous  Fin- 
fiuence  d'un  temps  suffisant,  à  la  densité  normale. 

«  En  considérant  la  solubilité  anormale  du  sulfate  anhydre,  et  en 
rapprochant  l'état  amorphe  de  ce  sel  de  celui  qui  caractérise  les  su- 
cres à  l'état  de  sursaturatioo,  n'est-on  pas  autorisé,  dit  l'hauteur,  à  ad- 
mettre que  la  constitution  moléculaire  du  sulfate  anhydre  serait,  de 
préférence  à  tout  autre  état  connu  et  défini,  celui  qui  expliquerait  et 
Justifierait  le  mieux  la  constitution  des  solutions  sursaturées,  • 

Tous  les  faits  do  surfusion  et  de  sursaturation  s'expliquent  bien  par 
des  changements  de  constitution  physique  et  chimique  produits  par  la 
fusion  ou  la  dissolution,  et  dans  tous  les  cas  il  y  a  une  influence  réelle 
de  la  chaleur  et  par  suite  de  la  température.  L'hypothèse  la  plus  vrai- 
semblable que  Ton  puisse  faire  pour  justifier  les  deux  états  molé- 
culaires distincts  d'une  môme  substance  est  celle  que  nous  avons  ad- 
mise, et  Ton  doit  s'efforcer  d'en  rcc  hercher  les  causes  dans  les  deux 
états  antagonistes  connus  de  la  matière  :  l'état  cristallin  et  l'état 
amorphe.    * 

Mur  lem  emMtaem  de  1»  eri«tallisaftioii  des  solation*  «orMitaréetf, 
par  m.  H.  BAVIIHAIJEII  (i). 

L'auteur  a  fait  une  série  d'expériences  sur  la  cristallisation  des  so- 
lutions sursaturées,  dont  quelques-unes  sont  une  répétition  de  celles 
de  MM.  Gernez,  Jeannel  et  Lecoq  de  Boisbaudran.  Il  n'est  pas  pos- 

(1)  Journal  fur  prahtUche  Chemie^  t.  cir,  p.  449  (1868). 
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sibie  de  les  décrire  toutes  ici;  qu'il  sufQse  de  dire  que,  d'ares 
Fauteur,  les  solutions  sursaturées  ne  cristallisent  qu'en  les  mei- 
tant  en  contact  avec  un  cristal  du  môme  sel  ou  d'un  sel  isomorphe; 
pour  le  sulfate  de  soude,  un  cristal  effleuri  produit  le  même  effet.  La 
cristallisation  d'une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  à  l'air  est 
due,  d'après  l'auteur,  à  la  présence  du  sulfate  de  soude  dans  i'atmo 
sphère,  chose  prouvée  du  reste  d'une  manière  si  simple  par  les  expé- 
riences de  M.  Salel. 


Cmrnî  MINÉRALE. 


finr  un  houtimhi  ma4e  4e  préiMM^itSMi  d»  ««mlvw  «hhi, 
par  H,  W.  IIUIUU»»  (i)- 

On  obtient  une  grande  quantité  de  soufre  mou  en  volatilisant  do 
soufre  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  et  recevant  les  va- 
peurs dans  de  Teau  ;  le  soufre  qui  se  condense  ainsi  est  jaune  et  mou, 
mais  il  retient  toujours  mécaniquement  de  l'eau  et  de  l'acide  cblorby- 
drique  qu'on  ne  peut  lui  enlever  ni  par  la  presse,  ni  par  la  dessicca- 
tion dans  le  vide. 

La  densité  de  ce  soufre  mou  est  de  4,82  (la  pesée  dans  Kair  a  été 
faite  après  avoir  fondu  le  soufre);  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  mais  y  conserve  beaucoup  plus  longtemps  son  état  qu'à  l'air, 
où  il  devientxapidement  dur  et  cassant. 

ISar  le  poids  atomique  du  cérinu,  par  MI.  Oh.  IVUEiW  (2). 

L'auteur  a  préparé  l'oxyde  de  cérium  pctr  la  jçoélbode  de  M.  Pub- 
ien (3).  Le  sulfate  céreux  basique  fut  dissous  d$m9  l'ei^u  additionnée  de 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  réduit  par  l'acide  sulfureux,  puis 
évaporé  et  calciné  légèrement  pour  chasser  l'excès  d'acide.  Le  sel  neu* 
tre  ainsi  obtenu  fut  sioumis  à  des  crist^Uis^lttions  fractioQ9ée$  et  l'on 
obtint  pour  les  crist^Ui^iyUQA$  moyei^i^  U  cojipposition 

aCeSO*  +  ^flO, 

(1)  Poggendorff's  Annalen^  t,  çxxxiu,  p.  346, 

(2)  SUlim.  Amer,  Joum.  [2],  t.  xlv,  p.  53.  —  Zeiischrift  fur  Chemie,  nour. 
Bép.,  t.  ir,  p.  671. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physigue,  9»  9érle,  t.  ui,  p.  ftW. 
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d'où  se  déduU  pour  le  cérium  réquivalent  46^187  qui  est  un  peu  plus 
fort  que  celui  trouvé  par  les  autres  auteurs.  Quoique  incolore^  ce  sel 
n'éiait  pas  pur,  et  l'auteur  s*est  assuré  qu'après  20  cristallisations  il 
offre  encore  les  raies  d'absorption  du  didyme. 

Il  vaut  mieux  pour  cette  purification  dissoudre  le  sulfate  basique 
de  cérium  dans  un  peu  d'acide  azotique  et  opérer  sur  la  liqueur  rouge 
foncé  pour  reformer  le  sulfate  de  cérium  basique,  qui  est  alors  moins 
coloré  et  qu'on  réduit  comme  ci-dessus,  en  répétant  au  besoin  une  fois 
de  plus  le  traitement  par  Tacide  azotique.  Par  la  cristallisation  frac- 
tionnée du  sulfate  céreux  on  obtient  alors  de  petits  octaèdres^  et  non 
plus  de  longs  cristaux  aplatis;  ces  octaèdres  renferment 

2CeS0*  +  bHO, 

avec  l'équivalent  du  cérium  égal  à  45,76  en  moyenne.  La  diminution 
dan§  la  valeur  de  cet  équivalent  ne  résulte  pas  seulement  de  l'élimina- 
tion du  didyme,  car  Bunsen  et  Rammelsberg  qui  ont  opéré  sur  un  sel 
exempt,  presque  complètement,  de  didyme,  sont  arrivés  aux  nombres 
46,058  et  46,072,  Il  doit  donc  y  avoir  un  autre  élément  qui  s'élimine 
par  les  opérations  que  fait  subir  l'auteur  au  sulfate  de  cérium  ;  en  ré- 
pétant encore  plusieurs  fois  la  môme  opération,  l'auteur  a  vu  encore 
s'abaisser  davantage  l'équivalent  du  cérium,  et  cela  jusqu'à  45,664;  il 
pense  que  le  sulfate  obtenu  ainsi  en  dernier  lieu  représente  le  plus 
grand  état  de  pureté  auquel  on  soit  parvenu  pour  un  sel  de  cérium  et 
pense  que  l'équivalent  de  cet  élément  s'abaisserait  peut-être  encore  si 
l'on  poursuivait  pltis  longtemps  le  môme  mode  de  purification, 

Beelterekefl  mm  U  glueine,  par  M.  G.  KliATZO  (1). 

L'auteur  a  extrait  la  glucine  de  Témeraude  de  Limoges  par  le  pro- 
cédé  de  M.  Joy  (2). 

Le  chlorure  de  ghtcimum,  qui  forme  des  aiguilles  très-déliquescentes 
et  volatiles,  donne  au  spectroscope  une  raie  rouge  et  une  raie  verle. 
Le  fluorure  est  très-soluble  et  reste  après  évaporation  à  l'état  d'une 
masse  gommeuse  incolore,  perdant  de  l'eau  à  100*  et  devenant  lai- 
teuse;  il  se  boursoufle  comme  l'alun  et  se  dissout  de  nouveau  enlièrc- 
menl  dans  Teau.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  les  fluorures  de  g]acL- 
aiam  et  de  potassium  ou  de  sodium  ;  il  pense  que  le  fluorure  glucinio- 
potassique  d'Awdejew  était  un  mélange. 


(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  nouv.  Bér.,  t.  v,  p.  129. 

(2)  Buiietin  de  la  Soc»  chimiqueynowf.  lér.,  t  u,  p.  391. 
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Ayant  mélangé  da  sulfate  de  glucinium  avec  les  sulfates  aluminique;! 
chromique,  ferrique  et  manganique,  la  solution  laissa  déposer  des  fais-^l 
çeaux  de  prismes  monocliniques  de  150^,16'  de  sulfate  de  glucinium 
basique,  puis,  suivant  la  solubilité,  le  sulfate  employé  ou  bien  des 
octaèdres  à  base  carrée  de  sulfate  de  glucinium  neutre.  En  acidulant 
la  liqueur  avec  de  Tacide  sulfurique,  Fauteur  obtint  des  prismes  mc- 
nocliniques  volumineux,  très-efflorescents^  renfermant  GlS0*,H*0,6aq, 
retenant  H*0  au-dessus  de  150". 

L'auteur  a  déterminé  le  poids  atomique  du  glucinium  par  l'analyse 
du  sulfate  octaédrique  et  est  arrivé  au  nombre  9,227. 

Sulfate  glueiniopotassique,  G1S0*,K«S0*  +  3HK),  ne  s'obUent  cristal- 
lisé que  par  le  refroidissement  à— 2<>  ou  —  3"  de  la  solution  des  deux 
sulfates.  0 

Le  sulfate  de  glucinium  est  isomorphe  avec  les  sulfates  de  )a  série 
magnésienne,  avec  lesquels  il  peut  cristalliser;  les  cristaux  obtenus 
renferment  les  deux  sulfates  en  proportions  variables,  suivant  leurs 
solubilités  relatives,  et  la  forme  des  cristaux  est  celle  du  sulfate  domi- 
nant. La  composition  de  ces  sels  multiples  est  toujours  exprimée  parla 
formule  MS0*,H20. 

Le  carbonate  neutre  de  glucinium  a  été  obtenu  en  faisant  passer  pen- 
dant 36  heures  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'eau  tenant  du 
carbonate  basique  en  suspension;  la  solution  fut  évaporée  au-dessus 
d'acide  sulfurique,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ;  après 
quelques  semaines,  la  liqueur  se  recouvrit  d'une  pellicule  cristalline 
et  renfermait  môme  des  cristaux  isolés  qui  n'ont  pu  être  mesurés, 
à  cause  de  leur  altération  rapide  à  l'air.  Les  cristaux  renferment 
GlC03-f-4H20;  la  solution  renfermait  encore  0,36  %  de  ce  sel.  Le 
carbonate  de  glucinium  forme^  avec  le  carbonate  de  sodium^  un  sel 
double  en  cristaux  rhombiques. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  glucinium  appartient  au  grouje 
du  magnésium* 


But  ditu  tthtommiea  hmaitgue»  de  Bine,  par  MU.  PHULIPPOIVA 
et  jr.  PRVElilSElV  (i). 

Le  précipité  Jaune-orange  produit  par  l'addition  de  i  équivalent  de 
cbromate  neutre  de  potassium  à  3  équivalents  de  sulfate  de  zinc,  a 
déjà  été  examiné  par  Thomson.  Il  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'eau  et  renferme  -Gr03,2*n^  +  m^.  La  chaleur  le  décompose  en 

(1)  Annaien  dtr  Vhemie  und  Pharmacie^  U  aux,  p.  92.  Janvier  1869. 
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orydo  de  chrome  et  oxyde  de  zinc.  On  obtient  ce  même  sel  en  ajoutant 
nne  solution  d'acide  chromique  à  du  carbonate  de  zinc  en  suspension 
dans  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  ne  fasse  plus  effervescence  avec  les 
acides;  ce  composé  a  donné  à  Fanalyse  un  peu  moins  d'eau  (1  Vi  H^) 
que  le  précédent. 

On  obtient  un  cbromate  plus  basique  -i&n^^-GrO^  +  3^nO,H^O^  en 
ajoutant  du  sulfate  de  zinc  à  du  cbromate  neutre  de  potassium  en 
excès  ;  le  précipité,  lavé  à  l'eau  bouillante  pour  le  débarrasser  de  po- 
tasse, est  une  poudre  jaune  et  ténue. 

M.  T¥oebler  a  décrit  un  cbromate  basique  de  zinc  et  de  potassium, 
mais  sans  en  indiquer  la  composition  ;  il  se  forme,  comme  le  précé- 
dent, en  présence  d'un  grand  excès  de  cbromate  alcalin  ;  il  renferme 
5in^,K2ô^,4€r^  +  6H«^;  on  peut  l'envisager  comme  formé  de 
4  molécules  de  cbromate  neutre  de  zinc,  de  1  molécule  de  zincite  de 
potassium  et  de  6  molécules  d'eau  ;  ou  bien  de  1  molécule  de  cbro- 
mate neutre  de  potassium,  de  2  molécules  de  cbromate  basique  de 
zinc  et  d'eau. 

Sor  le  plio^pkaie  eapro-ammoiii^e,  par  H.  A.  METZIVEII  (1). 

Le  pbosphate  de  cuivre  obtenu  en  précipitant  3  molécules  de  sulfate 
de  cuivre  par  2  molécules  de  pbospbate  de  soude  ordinaire,  corres- 
pond à  la  formule  assez  complexe 

^Slil^  +  ^H»^; 

Rammelsberg  avait  donné  pour  ce  sel  la  formule 

8€u^,3P20«  +  7H*^, 

qui  ne  diffère  de  la  précédente  que  par  la  quantité  d'eau.  Ce  sel  fut 
dissous  dans  une  quantité  aussi  petite  que  possible  d'ammoniaque 
aqueuse  concentrée,  et  cette  solution  fut  additionnée  de  son  volume 
d'ammoniaque  alcoolique,  puis  abandonnée  au  repos.  Après  quelques 
semaines,  on  observa  trois  coucbes,  dont  l'inférieure  était  épaisse,  bleu 
foncé,  et  la  supérieure  incolore;  la  coucbe  du  milieu  était  alcoolique 
et  peu  colorée;  le  môme  traitement  fut  répété  avec  la  coucbe  infé- 
rieure qui  fournit,  après  quelques  semaines,  des  cristaux  bleus  appar- 
tenant au  prisme  monoclinique.  Ce  sel  renferme 

(1)  Àfinaien  dtr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  aLix,  p.  66.  Janvier  iéCO. 
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il  est  sûlubie  dans  Teau  froide,  perd  de  Tammoniaque  à  la  tempéra- 
tare  ordinaire  et  se  transforme  en  une  poudre  d'un  blanc  bleuâtre. 

Les  eaux  mères  alcooliques  de  ces  cristaux  en  fourmssent  une  immi- 
ve^lle  quantité  en  môme  temps  que  des  cristaux  plus  modifiés.  Quai^ 
aux  dernières  eaux  mères,  elles  sont  très-colorées  et  sirupeuses,  et 
renferment  plus  d'oxyde  de  cuivre  que  le  précédent,  par  rapport  à 
Tacide  phosphorique. 

Le  môme  phosphate  de  cuivre,  porté  à  rébuUition  avec  de  Tammo- 
niaque  très-étendue,  fournit^  après  le  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée^  des  cristaux  bleu  foncé  dont  ratttcur  n'a  pas  fait  l'analyse  et 
qui  est  également  un  phosphate  cupro-amoronique. 


(Sur  les  eoaftMii*i«oii»  des  sulAite»  de  sine   et  de  mméMamwm  «wc 
ranuMMâaqiie,  par  M.  €L  MJEiEiER  (1). 

Une  solution  de  sulfate  de  cadmium,  additionnée  d*aminonîaquô 
jusqu'à  redissolution  du  précipité,  fut  abandonnée  sous  une  couche 
d'ammoniaque  alcoolique;  après  quelque  temps,  le  mélange  fut  agité, 
et  il  se  déposa  un  liquide  épais  qui,  retraité  de  môme,  fournit  de 
courts  prismes  hexagonaux  plus  ou  moins  modifiés.  Ces  cristaux  ren- 
ferment 

2  ff *|^,4AzHî  +  5HaO; 

ils  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  l'eau  pure  les  décojQpose  en  produisant  un  précipité  flocon- 
neux de  sel  basique;  ces  cristaux  s'altèrent  à  l'air  en  perdant  de  Tam- 
moniaque. 

On  obtient  de  môme,  mais  plus  difficilement,  un  sulfate  de  zinc 
ammoniacal 

U'|^,4AzH3^20j 

cette  combinaison  est  déliquescente  et  l'auteur  ne  Ta  pas  obtenue  en 
cristaux  bien  définis.  H.  Rose  et  Kane  ont  déjà  décrit  des  combinai- 
sons analogues. 

(I)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  cxlix,  p.  70.  Janvier  18Ç9. 
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niéllnide  de  dtwvge  Tolamétrî^e  da  ettirre,^ 
par  M.  AMiWtN  RVEIIPJLER  (1). 

L'iodure  de  potassium  donne  dans  la  solution  d'un  sel  cuîvriqfue  un 
pifécipité  d'iodure  cuivreux  mélangé  d'une  quantité  équivalente  d'iode. 
C*est  en  titrant  Tiode  ainsi  mis  en  liberté  par  l'hyposulfite  de  soude, 
que  Tautcurdose  le  cuivre  : 

2CuS04  +  2KI  =  2KS04  +  Cu2I  +  I. 

La  solution  cuivrique,  qm  ne  doit  pas  être  trop  acide,  est  addition- 
née  de  quelques  grammes  d'iodure  de  potassium,  de  manière  à  pou- 
voir redissoudre  tout  l'iode  libre;  on  ajoute  ensuite  de  l'hyposulfite 
jusqu'à  décoloration,  puis  on  ajoute  de  Famidon  et  l'on  revient  avec 
une  solution  cuivrique  jusqu'à,  ce  qu'il  se  produise  une  coloratiori 
bfeue.  La  solution  d'hyposulfite  doit  correspondre  à  0e^,0127  d'iode 
par  Centimètre  cube  et  la  solution  cuivrique  titrée  se  fait  en  dissol- 
vant 24k%94  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  pur  dans  1  litre  d'eau.  De 
cette  manière,  les  deux  liqueurs  s'équivalent,  car  i"^^  de  soin  lion  cuivri- 
que met  en  liberté  08',0127  d'iode.  Donc,  chaque  centimètre  cube  de 
sulfate  cuivrique  qu'il  faudra  ajouter  à  la  liqueur  décolorée  par  l'hy- 
posulfite correspondra  à  08'',0l27  d'iode,  soit  à  0,00634  de  cuivre. 

Les  solufionâ  ne  dfoivent  contenir  ni  chlore  libre,  ni  acide  nitreux, 
ni  sél  ferrique;  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  précipiter  par  un  excès 
d'ammoniaque,  filtrer,  neutraliser  par  l'acide  sulfurique  et  procéder 
ensuite  au  titrage.  L'argent  doit  aussi  êlre  éliminé. 

filnr  la  présence  de  Faeide  cyanhydriqae  dans  la  famée  de  tabac, 
par  if.  A.  \^Ù^ÉJ  (â). 

Le  meilleur  réactif  de  l'acide  prussique  est  celui  de  Schœnbein  ;  on 
le  prépare  en  imbibant  du  papier  à  lettres  blanc  d'une  solution  da 
3  grammes  de  résine  de  gaïac  dans  100  grammes  d'alcool;  ce  papier 
de  gaïac  est  conservé  pour  l'usage.  Immédiatement  avant  de  s'en  ser- 
vir, on  le  passe  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  renfermant 
0«%1  par  50  centimètres  cubes  d'eau.  Les  plus  petites  trace]»  d'acide 
cyanbydrique  sont  accusées  par  ce  papier-réaclif  qui  se  colore  à  son 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cv  p.  193,  1868,  n*  20. 
^•(2)  Diogler's  Pàlyt,  Journ,^  t.  cxci,  p.  254. 
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contact  en  bleu  foncé.  L'auteur  a  constaté  que  la  fumée  de  tabac  ren- 
ferme de  l'acide  cyanbydrique;  il  suffit  d'exposer  le  papier  de  Schœn- 
bein  à  la  fumée  d'un  cigare  ou  d'une  pipe  pour  le  voir  se  colorer  en 
bleu  ;  cette  coloration  ne  peut  être  attribuée  à  l'action  de  l'aminoma- 
que  sur  le  sel  de  cuivre,  car  elle  ne  se  manireste  pas  en  l'absence  de  la 
teinture  de  gaïac* 

On  peut  de  même  constater  la  présence  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  la  fumée  de  tabac^  au  moyen  du  papier  de  nitroprussiate  ok  du 
papier  de  plomb.  Ch.  L« 

Modification  an  «alfhydromètre  et  à  la  sidliijrdroiiiétrie, 
par  M.  F.  GARRIGOIJ  (1). 

L'auteur»  en  vue  d'atténuer  l'action  de  l'air  sur  les  sulfures,  emploie 
un  vase  de  verre  à  double  forme  conique,  terminé  d'un  côté  par  un 
goulot  cylindrique^  de  l'autre  par  un  orifice  pouvant  s'ouvrir  ou  se 
fermer  à  volonté.  Le  goulot  est  muni  d'un  bouchon  de  liège»  très- 
facile  à  mouvoir»  et  qu'on  peut  maintenir  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération»  jusqu'à  1  millimètre  de  la  surface  de  l'eau.  A  travers  ce 
bouchon  descendent  dans  le  vase»  un  agitateur,  un  tube  destiné  à 
verser  l'eau  sulfureuse  dans  l'appareil  en  commençant  par  le  fond,  et 
l'extrémité  effîlée  d'une  burette  à  robinet.  Le  tout  est  solidement  fixé 
sur  un  support. 

L'auteur  propose  de  faire  les  opérations  suivantes»  qui  donnent  le 
moyen  de  déterminer  les  divers  états  dans  lesquels  se  trouve  le  soufre 
et  de  doser  les  quantités  de  soufre  à  ces  états  différents. 

1<»  On  fait  un  essai  sur  une  eau  sulfureuse  pour  avoir  la  quantité 
totale  du  soufre  existant  à  l'état  de  sulfure,  d'hydrogène  sulfuré»  et 
d'hyposulfite  ; 

2^  On  fait  un  second  essai  après  avoir  traité  l'eau  par  du  chlorure 
de  zinc  légèrement  acide,  ou  par  un  sel  de  nickel  ou  de  cobalt;  cet 
essai  fournit  par  différence  le  soufre  des  sulfures; 

3^  Un  troisième  essai,  exécuté  sur  l'eau  désulfurée  par  Tacétatô 
neutre  de  zinc»  permettrait  de  déterminer  le  soufre  des  hyposulfites 
et,  par  différence,  celui  de  l'acide  sulfhydrique. 

41)  Comptes  rendus^  t.  Lxvni,  p.  457. 
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Sur  raldéhjrcline,  par  Mil.  ADOR  et  BAEYER  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  120-130°  de  raldéhyde-ammonium  avecde Turée, 
on  obtient  une  base  volatile  que  les  auteurs  nomment  aldéhydim  (2)  ; 
le  rendement  en  est  beaucoup  augmenté  si  Fon  ajoute  de  Tacétale 
d'ammonium  aux  corps  précédents.  Cette  base  forme  une  huile  distil- 
lant à  175«  et  ayant  pour  composition  Az^^H*^  C'est  un  composé  peu 
soluble  dans  Teau,  plus  léger  que  ce  liquide,  ayant  l'odeur  de  la  conî- 
cine,  dont  il  diffère  par  H^  en  moins  ;  les  auteurs  ont  essayé  vainement 
de  fixer  ces  4  atomes  d'hydrogène  par  l'amalgame  de  sodium. 

Le  chlorhydrate  d'aldébydine  cristallise  en  aiguilles  facilement  solu- 
bles  dans  l'eau  ;  il  se  résinifie  au  contact  du  chlorure  de  platine  ;  le 
ferricyanure  de  potassium  et  l'azotate  de  mercure  donnent  dans  sa  solu-  ^ 
tioQ  des  précipités  cristallins. 

L'aldébydine,  qui  renferme  H*0  de  moins  que  la  télraldine  de 
M.  Schiff  (voy.  t.  xi^  page  244),  se  forme  suivant  l'équation  : 

4CH3,CH(AzH«)(OH)  =  AzC^H"  +  3AzH3  +  4H20. 

M.  Ludimar  Hermann  a  reconnu  que  l'aldéhydine  n'est  que  faible- 
ment toxique  et  qu'elle  agit  comme  stupéfiant* 

BeeiifieatioB  à  une  note  préeédente,  par  M.  P.  GBIElili  (3). 
L'auteur  a  fait  connalti^e  dans  un  de  ses  mémoires  (4)  un  acide 

C8H8Az*03 

qui,  sous  l'influence  de  la  chaleur^  se  dédouble  en  produisant  un  nouvel 
acide;  ce  dernier  renferme  non  C^H^Az^O*,  mais  C^^Hi^Az^O^,  et  sa  for- 
ma^^on  est  accompagnée  de  la  production  d'urée  : 

2C8H8Az203  =  C»5Hi«Az20S  +  AzH*CO. 
Cette  dernière  formule  indique  à  peu  près  la  même  quantité  de  car- 
bone et  d'hydrogène  que  la  précédente,  et  c'est  ce  qui  avait  induit  en 
erreur  l'auteur,  qui  n'avait  point  fait  dé  dosage  d'azote.  Le  sel  barytique 
de  cet  acide  renferme  C^SH^OBa^Az^Oî*. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  in  Berlin,  1868,  p.  189. 

(3)  Strecker  a  déjà  donné  ce  nom  à  une  antre  base,  voy.  la  note,  t.  zr,  p.  3&4. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  650. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nonv.  sér.,  t.  zi,  p.  6&  (1860}. 
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Ce  nouvel  acide  est  un  homologue  de  l'acide  azoïybenzoïque  dont  11 
se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés. 

par  M.  Mi.  Gl^UTZ  (l). 

L'iodure  de  phosphore,  récemment  préparé,  traité  par  une  solution 
chaude  de  sulfocyanale  d'éthylène,  produit  uns  réaction  énergique; 
par  le  refroidissement^  on  obtient  de  belles  aiguilles  d'un  éclat  ada- 
mantin,  qui,  recristallisées  dans  l'eau  bouillante,  fournissent  des  pris- 
mes volumineux.  Ce  composé^  qui  renferme  C^H^AzS^I,  se  forme  sans 
doute  d'après  l'équation  : 

(C«H*SCAz)'SCAk  +  2HI  +  SïPO  î=e  CO»  +  AeHM 
-f  (Cffi*SCAa)'{^it 

Ce  composé  est  solublô  dans  l'eau  et  l'alcool,  d'où  i^  cristallise  trèft- 
facilement.  L'élher,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  cttrbohe  et  la  benzine 
n'en  dissolvent  que  des  traces. 

L'ammoniaque  le  dissout  facilement,  et  il  commence  imoiédirfte-* 
ment  à  se  déposer  de  longues  aiguilles  brillantes,  que  l'auteur  est  en 
train  d'étudier. 

Recherches  sur  l'acide  citrique,  par  M.  WÊ.  KAEMMIERER  (2). 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  les  citrates  d'ufie  m'anîèfe  iln  peu 
plus  approfondie  qu'ils  ne  l'ont  été  jusqu'ici,  afin  de  les  comparer  aux 
sels  de  l'acide  qu''il  a  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  l'acide  ci- 
trique, et  qu'il  fera  connaître  ultérieurement. 

Citrate  trisodique.  Ce  sel  cristallise  soit  en  crîstdtix  voîtrtflineux,  soit' 
en  aiguilles  sojeuses  groupées  concentriquement  et  formatnt  ttne  masse 
molle;  dans  ces  deux  cas,  il  a  la  même  composition  i 

2CW07Na3+ 11H20(3), 

il  paraît  y  avoir  \k  un  cas  de  dimorphisme  comme  pour  le  citrate  diam- 
monique  décrit  par  M.  Heldt. 

Citrate  cakique.  Ce  sel,  obtenu  directement,  ou  par  double  décompo- 
sition avec  le  sel  précédent,  ne  paraît  pas  être  cristallin;  chauffé  long- 

(J.)  Zeitschrift  fur  Chenue^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  92. 

(2)  Ànnalen  der  Ckemie  vmd  Pharmacie^  t.  «.vui,  pr  294f.  Décémbrd  i^Ô6. 

(3;  C  =  12  j  a — le^  Ba = lâ6,  etc. 
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temps  aa  bain-marie  aiec  beancoap  d'em,il  se  IransTorme  en  tîguilles 
Hûcroscqpiqaes  qui  ont  la  même  compositioD  qae  le  sel  amorphe  r 
(C«e»07)îCa3  +  4ffO. 

CUraie  harytiqtu.  Le  citrate  amorphe  (C«HH)^îBa5  +  TH^O  devient 
ciistallin  dans  les  mêmes  circonstances  que  le  précédent  ;  il  forme 
alors  des  amas  concentriques  de  petites  aiguilles  qoi  ne  renferment 
plus  qne  5H^;  celles-ci,  par  une  action  prolongée  de  l'eau  bouillante, 
perdent  encore  de  l'eau  et  se  transforment  en  petits  prismes  clino- 
rhombiqoes  que  l'on  peut  obtenir  plus  Tolumineux  en  les  chauffant 
à  120^  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  Feau.  Ces  prismes  renferment 

(C«H50')*Ba«+7H«0. 

Ce  sel  est  insoluble^  ne  perd  pas  d'eau  à  i  OC"  et  ne  se  décompose  qu'à 
28(>»  en  se  transformant  en  aconitate.  La  forme  caractéristique  de  ce 
set  et  son  insolubilité  permettent  de  reconnaître  facilement  l'acide  ci- 
trique. Ce  sel  se  rapproche  beaucoup  de  celui  décrit  par  Heldt  et  Ber- 
zelius  et  qui  renferme,  d'après  ces  auteurs^ 

(C«fl507)4H2Ba5  +  7H20. 

On  l'obtient  aisément  en  mélangeant  de  l'acide  citrique  et  de  facétate 

de  baryum  et  faisant  digérer  le  précipité  avec  de  l'eao^  au  batn-marie; 

ou  bien,  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique  le  citrate  tribary tique  et 

évaporant  la  solution  au  bain- marie  ;  il  reste  de  petits  prismes  clino- 

rhombiques. 

€itrate  strontique.  Le  citrate  trîmétallique  obtenu  par  précipitation  à 

froid  est  amorphe;  formé  à  chaud,  il  apparaît  sous  le  microscope  en 

aîgtrillcs  confuses  ou  en  amas  d'apparence  amorphe  qu'on  n'a  pu 

transformer  dans  aucune  circonstance  en  cristaux  distincts. 

Ce  sel  renferme 

(CfiH507)îSr3  +  5H20. 

Lorsqu'on  chauffe  de  Tacide  citrique  avec  de  l'acétate  de  strontium 
et  de  l'eau,  dans  le  rapport  de 

Sr(C«H302)2  ou  de  2Sr(C«H302)«  à  C«H807, 

on  obtient  un  précipité  amorphe,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  tables 
clinorhombiques  qui  renferment 

2(C»B*07)Sf«  4-  {C«flH)7^Sra  +  HH^O  =  (C^H*0^)*SrW+  èlflaO; 

quant  au  sel  dissotis  dans  facide  acétique,  il  se  sépare,  par  févapora- 
tion,  à  l'état  amorphe,  et  présente  la  même  composition,  mais  avec 
5H«0. 
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L'existence  de  ce  sel  parait  montrer  qu'il  existe  des  citrates  tétra- 
métalliques^  car  on  ne  peut  guère  admettre  l'existence  de  sels  basi- 
ques du  strontium. 

Citrate  de  cuivre.  On  n'a  encore  décrit  que  le  citrate  tétramétallig[ae9 
obtenu  par  l'ébuUition  de  l'acide  citrique  et  de  l'acétate  de  cuiTre. 

Si  Ton  mélange  des  solutions  de  sulfate  de  cuivre  et  de  citrate  neu- 
tre de  sodium^  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires^  on  n'ob- 
tient pas  de  précipité;  mais  si  Ton  emploie  deux  fois  plus  de  sulfate  de 
cuivre,  on  obtient  le  précipité  de  citrate  tétracuivrique  que  l'auteur 
regarde  comme  un  sel  normal  dont  4H  sont  remplacés  par  Cu^,  et  non 
comme  un  sel  basique;  il  le  représente  par  la  formule 

2(C«H407)Cu2  f  5H«0. 

Citrate  de  plomb.  Berzelius  a  décrit  un  sel  obtenu  par  double  décom»' 
position  entre  Tacélate  de  plomb  et  le  citrate  de  sodium  ;  l'auteur  con- 
firme à  cet  égard  les  faits  signalés  par  Berzelius,  notamment  le  dédou- 
blement de  ce  sel  en  sel  basique  et  sel  acide,  sous  l'influence  de  l'eau. 
Lorsqu''0n  mélange  à  froid  de  l'acide  citrique  (1  molécule)  avec  de 
Tacétate  de  plomb  (1  1 /2  moléc.)  on  obtient  un  précipité  amorphe; 
celui-ci  devient  cristallin  lorsqu'on  le  chaufiTe  avec  de  l'eau  au 
bain-marie  et  forme  alors  des  prismes  clinorbombiques  indécompo- 
sables par  l'eau.  Ces  cristaux  renferment 

(C«H507)îPb3  +  3H«0. 

Citrate  de  zinc.  Zn3(C«H507)«  +  2H20.  Ce  sel, déjà décritpar  Heldt,  est 
cristallin  et  s'obtient  directement  ou  par  double  décomposition.  Il  pa- 
rait se  former  un  sel  plus  basique,  ressemblant  au  sulfure  de  zinc^ 
lorsqu'on  cbauffe  de  l'acétate  de  zinc  avec  de  l'acide  citrique. 

Citrate  de  cadmium.  Le  sel  trimétailique  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide;  il  se  précipite  à  l'état  amorphe  et  fond  alors,  si  les  liqueurs 
sont  bouillantes;  mais  peu  à  peu^  au  bain-marie,  il  devient  cristallin  et 
infusible,  et  renferme 

2(C«H50'')2Cd3  +  H20. 

Le  précipité  formé  à  froid  devient  également  cristallin,  mais  plus  len* 
tement;  il  forme  alors  des  prismes  rhomboîdaux  qui  contiennent 
lOH^  et  qui^  sécbés  à  i50<»  ont  la  composition  précédente.  Les  eaux 
mères  de  ces  cristaux  fournissent  un  mélange  d'aiguilles  et  de  pris- 
mes  clinorbombiques  ayant  la  forme  du  sel  barytique 

(C«H507)*Ba«  -t-  7H20, 

mais  dont  la  séparation  n'a  pu  être  efifectuée. 
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Citrate  de  magnésium.  Il  existe  deux  citrates  trîmagnésiques,  diffé- 
rant par  leur  forme  et  leur  eau  de  cristallisation.  Heldt,  qui  Ta  pré- 
paré par  le  carbonate  de  magnésie  et  l'acide  citrique  (probablement  à 
froid)^  a  trouvé  pour  sa  composition 

(C«H507)«Mg8  +  14H20; 

à  150%  il  perd  ISH^O;  Wittstein  et  Delabarre  l'ont  obtenu  avec  ilH^O. 
L'auteur,  en  le  préparant  par  le  carbonate  de  magnésie,  à  TébuUitioni 
a  obtenu  une  masse  saline 

(C«HK)7)3Mg5H2  +  8H20. 

Si  l'on  chauffe  à  120<^  des  solutions  concentrées  de  sulfate  de  magné- 
sie (2  moléc.)  et  de  citrate  trisodique  (1  moléc.)^  le  mélange  devient 
acide;  mais  Fauteur  n'a  pas  pu  isoler  le  sel  formé  dans  cette  circon- 
stance. 

Si  l'on  évapore  à  sec  et  si  Ton  épuise  par  l'eau  froide,  les  eaux  de  la- 
vage sont  neutres^  et  le  sel  magnésique  insoluble  n'est  pas  du  citrate 
tétraméfalli que,  mais  une  nouvelle  combinaison  du  citrate  trimétalli- 
que,  cristallisé  en  prismes  hexagones  pyramides.  Le  même  sel  s'ob- 
tient par  l'ébullitibn  de  solutions  alcooliques  d'acétate  de  magnésium 
et  d'acide  citrique  en  excès.  Ce  sel  renferme 

(C6H507)2Mg3  +  9H«0. 

Ce  sel,  repris  par  Teau  bouillante  et  évaporé  au  bain-marie^  fournît 
des^  prismes  aigus  qui  renferment 

(C6H507)«2Mg3  +  HH20, 

c'est-à-dire  la  moitié  de  l'eau  contenue  dans  le  sel  décrit  par  Witt- 
stein et  Dalabarre. 

Citrate  de  manganèse.  Lorsqu'on  chauffe  des  solutionsde  citrate  do  so- 
dium et  de  sulfate  de  maDganèse,à  équivalents  égaux^  on  obtif^ML  iiour 
une  certaine  concentration  un  précipité  cristallin  blanc,  jaun titre 
quand  il  est  sec,  et  constituant  un  sel  dimétallique. 

On  obtient  le  môme  sel 

(C6H*07)2MnH2  +  H^O 

en  traitant  à  chaud  l'acétate  de  manganèse  par  l'acide  citrique. 

Si  l'on  emploie  1  1/2  molécule  d'acétate  de  manganèse  pour  1  d'a- 
cide citrique,  on  obtient  une  poudre  cristalline  formée  de  petits  pris- 
mes rhomboïdaux  qui  constituent  le  sel  trimanganique 

(C«H407)2Mn3H2  +  9H«0. 


r 
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Chauffé  à  iZQ^^  fl  perd  «on  etu  de  crlstallisftfleti,  en  même  temps 

qu'une  molécule  d'eau  de  constitution,  et  il  se  transforme  immédia* 

tement  en  acooitate;  si  l'on  continue  à  chauffer  à  15(M»,  ce  dernier  le 

décompose  avec  déflagration.  Cette  transformation  du  citrate  de  Inan- 

ganêse  en  aconitate,  à  1^0%  serait  peui-élre  très-avantageuse  pour  la 

préparation  de  Tacide  aconitique. 

Les  eaux  mères  qui  ont  fourni  le  citrate  trimanganique  renferment 

encore  du  manganèse  à  Tétat  d'un  sel  précipîtable  par  l'alcool,  fusible  à 

chaud  en  une  masse  poisseuse  qui  devient  peu  à  peu  cristalline;  ce  sel, 

qui  se  forme  aussi  par  dissolution  dn  carbonate  de  manganèse  dans 

l'acide  citrique,  en  tables  clinorbombiques^  oùcroscopiques,  a  pour 

composition 

Mn»H«(C«H*07)«  +  t5H«0. 

11  correspond  à  Tun  des  citrates  de  magnésium,  sauf  pour  l'eau  de 
cristallisation.  L'eau  transforme  ce  sel>  au  bain-marie,  «b  autres  cris- 
taux microscopiques  qui  renferment 

Mû7H2(C6H407)*  +  i8H«0, 

correspondant  à  l'un  des  citrates  de  strontium* 

Citrate  d'argent.  Ce  sel,  contrafrenl^nt  à  ce  qui  est  ^mis,  se  décom- 
pose par  rébuUition  avec  Teau^  surtout  si  on  Ta  dissous  dans  Fanmio- 
nîaque;  dans  ce  cas  il  se  forme  de  Targent  métallique,  une  petite 
quantité  d'un  sel  ammoniacal  (?)  et  des  produits  gazeux. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  snr  la  constitution  de  l'acide 
citrique,  qu'il  envisage  comme  tétratomique  et  qu'il  représente  par 

0  "-  H 

H  —  C  —  0-C  —  0  —  H 

H  —  C  —  0  —  C  —  0  —  H 

H  —  C  —  0  —  C  —  0-^H 
I 
M 

Dans  celte  formule,  on  remarque  3  atomes  d'hydrogène  unis  au  car- 
bonyle  et  I  atome  d'hydrogène  uni  à  de  l'oxygène  ;  les  3  premiers  sont 
facilement  remplacés  par  un  métal,  le  dernier  au  contraire  l'est  diffî- 
cilement.  Pour  le  surplus  de  ces  coasidérationsy  nous  renverrons  le 
lecteur  au  mémoire  original. 
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liHr  le  ei4r»e«ii«|e  ée  ealeiam,  par  M.  KAfiMllIERBR  (1). 
Lassaigne  a  décrit  ce  sel  comme  formé  par  des  aiguilles  dendritiquçs 
CaCCSH^O*)  +  WO, 

tandis  que  les  nouveaux  trattés  de  chimie  le  décrlyent  comme  un  sel 
amorphe.  D*après  l'auteur,  le  sel  ohlenu  par  l'acide  libre  et  la  chaux, 
et  évaporation  de  la  solution  au  bain-marie,  reste  à  l'état  amorphe; 
si  on  le  redissout  dans  l'eau  froide  et  qu'on  abandonne  la  solution  à 
Tévaporation  spontanée,  on  obtient  des  cristaux  microscopiques,  grou- 
pés en  escaliers,  ou  en  aiguilles  nacrées.  Ces  cristaux  renferment  5H20 
et  sont  effloreseents,  et  c'est  probablement  pour  cela  que  LiNSsaigue  ne 
lui  a  trouvé  que  4H^.  Si  la  solution  aqueuse  est  évapcHrée  an  baio* 
marie,  le  bel  qui  reste  est  amorpke. 

S«r  le  eaprjieaiMle,  le  pélM^eiMtrile  e«  le  fi^piylAttiidke, 
par  m.  E.  FSlJLfiTAll  (9). 

Caprylonitnle  (cyanure  d'heptyle)  CH^^Az.  Cîe  nitrile  a  été  préparé 
par  l'action  de  l'anhydi  ide  phosphorique  sur  le  caprylate  d'ammonium 
obtenu  par  Tacide  caprylique  de  Thuile  de  coco,  bouillant  à  236-240^. 
Le  caprylonitrile  est  un  liquide  incolore  et  transparent,  d'une  odeur 
aromatique  rappelant  celle  de  l'essence  de  cannelle,  d'une  saveur  dou- 
ceâtre et  légèrement  brûlante.  Densité  à  13*3  =  0,8201.  11  bout  à 
191-196»,  s'enflamme  facilement  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante 
et  fuligineuse.  Il  est  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

Pélargoftiirile  (cyanure  d'octyle)  C^H^^Az.  De  l'alcool  caprylique  de 
l'huile  de  ricin,  bouillant  à  178-180®,  fut  transformé  en  iodure,  puis  en 
cyanure.  Ce  dernier  constitue  un  liquide  incolore,  aromatique,  bouil- 
lant à  206»,  d'une  densité  égale  à  0,8187  à  14».  Il  se  décompose  en 
partie  par  la  distillation. 

Caprylamide  C^H^^O.H'Az.  L'ammoniaque  aqueuse  concentrée  n'agît 
pas  à  100®  sur  le  caprylate  d'éthyle,  liquide  bouillant  à  21 4»,  d'une 
odeur  d'ananas  ;  mais,  par  un  contact  de  plusieurs  mois,  il  se  forme  de 
grandes  lames  cristallines  qui  sont  de  la  caprylamide.  Ce  composé  est 
inodore,  inaltérable  à  l'air,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  fusible  à 
HO*»  et  bouillant  sans  décomposition  au-dessus  de  200°.  La  solution 

(1^  Anmten  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ciltiii,  p.  3î5.  Décembre  1868. 
(2)  Wiitsiein's  Tterteljahresschrift,  t.  xvui,  p.  351.  —  Zsitschnft  fur  Chemie, 
Douv.  sér.,  t.  IV,  p.  665. 
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éthérée  se  prend  en  masse  lorsqu'on  y  dirige  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique;  un  excès  de  ce  gaz  liquéfie  de  nouveau  le  produit  et,  après 
l'évaporation  de  Télher^  on  obtient  des  cristaux  de  chlorhydrate  de 
caprylamide. 

Le  chlorure  d'antimoine  agit  énergiquement  sur  la  caprylamidei 
mais  si  l*on  empêche  le  mélange  de  s'échauffer»  il  y  a  simplement  com- 
binaison, et  après  quelques  jours^  le  mélange  fournit  des  prismes  carrés 
Tolumineux. 


Sur  riiiiile  ^maerniMU  àem  irmîim  d'IierMleun  «p^ndTliHm, 
par  m.  Th.  ZIIVCKE  (1). 

Cette  huile  s'obtient  par  la  distillation  des  fruits  avec  l'eau  (30  ki- 
logr.  de  fruits  en  ont  fourni  120  gr.)*  Elle  est  formée  principa- 
lement d'acétate  d'octyle  C^H^^^C^H^O»,  qu'on  purifie  par  distillation 
fractionnée  en  recueillant  ce  qui  passe  à  200-2 12^ 

L'acétate  d'octyle  est  un  liquide  incolore^  mobile,  d'une  odeur  de 
pomme  et  d'une  saveur  épicée  brûlante.  Il  bout  à  206-208»,  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Densité  à  16<'  =  0,8717. 
La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  alcool  octylique  C^H^^O  et  acé- 
tate de  potasse.  L'alcool  ainsi  obtenu  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau  ;  il  bout  à  190-192<>,  possède  une  odeur  aromatique  et  une  sa- 
veur d'abord  douceâtre,  puis  brûlante.  Sa  densité  à  16*  =  0,83. 

L'iodure  d'octyle  préparé  par  cet  alcool  est  un  liquide  d'une  den- 
sité de  1,338  à  iô*»  :  il  bout  à  220-222o  en  se  décomposant  en  partie; 
peu  soluble  dans  l'alcool  faible,  il  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool 
absolu. 

Cet  alcool  octylique  est  différent  de  celui  obtenu  par  l'huile  de  ri- 
cin et  qui,  d'après  M.  Schorlemmer,  est  un  alcool  secondaire,  le  mé- 
thylhexylcarbinol;  il  est  différent  aussi  de  l'hydrate  de  caprylène  de 
M.  de  Glermont  et  du  propyldiélhylcarbinol  de  M.  Butlerow.  Il  cons- 
titue évidemment  un  alcool  primaire,  probablement  l'alcool  normal, 
car  il  fournit  par  oxydation  un  acide  gras  C^H^^O^  et  l'éther  octylique 
de  cet  acide,  à  l'état  d'une  huile  incolore  bouillant  à  297-299%  et 
d'une  densité  égale  à  0,8625  à  16«. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  huileux,  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  sa- 
veur désagréables;  il  bout  vers  230-240»  et  se  concrète  à  -f- 12*  en  une 
masse  blanche  semblable  au  blanc  do  baleine,  fusible  à  16  ou  17»;  peu 
soluble  dans  l'eau,  il  se  sépare  de  sa  solution  en  lamelles  minces.  Son 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  55. 
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sel  de  baryum  (C^H^^O^Ba  est  anhydre  et  cristallise  par  Févaporation 
ou  par  le  refroidissement  de  sa  solutfon  aqueuse  concentrée,  en  ai- 
guilles aplaties  concentriques  nacrées. 

Le  sel  de  calcium  (CSH»î^02)2Ca  +  H^O  ressemble  au  précédent,  mais 
est  moins  soluble.  Le  sel  d'argent  C^H^^O^jAg  est  un  précipité  caille- 
botté  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Cet  acide  paraît  identique  avec  l'acide  caprylique,  mais  l'auteur  ne 
se  prononce  pas  définitivement. 

L'huile  essentielle  d'héracleum  renrerme  encore  une  petite  quan- 
tité d'un  autre  éther  et  probablement  d'un  troisième  corps.  Les  fruits 
eux-mêmes  renferment  encore  des  acides  gras. 

IVonreau  mode  de  formation  de  la  snlfobenzide, 
par  M.  C.  KIVAPP  (1). 

L'acide  chlorosulfurique  S02,H0,C1  réagit  énergiquement  sur  la  ben- 
zine; il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  mélange  brunit  ;  on 
termine  la  réaction  en  chauffant,  puis  on  verse  le  mélange  dans  de 
l'eau  froide.  Il  se  sépare  ainsi  un  corps  cristallin  jaunâtre  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  et  qui  est  de  la  sulfobenzide.  Il  se  dépose 
en  outre  un  produit  oléagineux  qui  parait  être  du  chlorure  benzolsul- 
furique.  11  se  forme  de  plus  un  peu  d'acide  benzolsulfurique* 

ISur  la  «ulfobenside  et  la  bichlorosulfobenside,    . 
par  MM.  R.  OTTO  et  A.  GRVBER  (2). 

M.  Otto  a  cherché  vainement  à  préparer  le  composé 

C1«C6H5S02) 
Ci»      CWJ 

obtenu  par  addition  directe  du  chlore  à  la  sulfobenzide,  par  M.  Ge- 
ricke  (3);  à  la  lumière  diffuse,  le  chlore  agit  comme  le  chlorure  de 
phosphore  et  il  se  forme  du  chlorobenzol  et  du  chlorure  phényle-sul- 
fureux;  à  la  lumière  directe  du  soleil,  la  sulfobenzide  se  dédouble  en 
chlorure  de  sulfuryle  et  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  Les  auteurs 
ont  repris  cette  étude,  en  faisant  varier  les  circonstances.  A  froid,  à 
la  lumière  diffuse,  le  chlore  sec  ou  humide  est  sans  action  sur  la  sul- 
fobenzide. 
A  120-130<',  à  la  lumière  diffuse,  le  chlore  agit  comme  il  a  été  dit 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemte,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  Al. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  630. 

(3)  Anna      de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  l,  p.  116. 

NOOY    SÉB.,  T.  Xn.   i869.  —  soc.  CHIM.  10 
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plus  haut;  il  en  est  de  môme  à  Ton  opère  à  mus  température  supé- 
rieure au  point  d'ébuUition  de  la  sulfobeozide.  Enfiu^  sous  rinfluence 
des  payons  directs  du  soleil,  il  y  a  formation  de  S0*C1*  et  de  dérivés 
chlorés  de  la  benzine.  Quant  au  composé  C**H*<>SO^*,  il  ne  se  forme 
dans  aucune  de  ces  circonstajo^es. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlore  sur  la  suTfobenzide  dissoute  dans  le  sul- 
fure de  carbone  pur  ou  en  présence  d*iode,  il  n'y  a  pas  d'action  ;  mais 
si  Ton  traite  par  le  chlore  un  mélange  de  sulfobeozide  sèche  et  d*iodd 
chauffé  à  100%  il  se  forme  un  composé  qui  renferme  C^^H^Cl^SO*.  On 
prolonge  faction  du  chlore  jusqu'à  ce  que  la  sulTobenzide  ne  se  soli- 
difie plus  parle  refroidissement;  il  faut  avoir  soin  aussi  de  renouveler 
l'iode  qui  est  entraîné  àfétat  de  chlorure  d'iode.  On  chasse  finalement 
l'excès  d'iode,  on  lave  les  produiis  avec  de  l'ûau  clmiàe  xendue  légè- 
rement alcaline  par  de  Ja  «Nide^  on  dÎMOttt  ensuite  dans  l'éther  et 
l'on  distille  la  solution  éthérée.  La  bichlorosulfobenzide  ainsi  obtenue 
ei^  un  liquide  sârupeux,  presque  incolore,  transparent,  plus  dense 
que  Teau,  dans  laquelle  elle  est  insoluble;  elle  se  dissout  dans  Téther 
etlal)enzine,  moins  bien  dans  l'alcool  absolu.  Son  odeur  rappelle  à 
la  fois  celles  du  camphre  et  de  la  benzine  chlorée.  EneT)Out  sans  dé- 
composition au-dessus  de  300<».  La  potasse  alcoolique  bouillante  est 
sans  action  sur  elle  ;  l'amalgame  de  sodium^  qui  ne  Fattaque  pas  en 
solution  dans  la  l)enzîne,  Tattaque  facilement  en  solution  alcoolique- 
Cette  bichlorosulfobenzide  n'est  pas  identique  avec  celle  obtenue 
par  l'action  de  l'anhyddde  ^ulfurîque  sur  lahenzioe  monochlorée  (1). 
Cette  dernière,  qui  est  cristallisable  et  fusible  à  140-141%  a  pour  com- 
position : 

£1«HACIS02J 

tandis  que  celle  ohtanue  directement  renferme  : 

C«H3C1«. 

Sur  le«  toluène*  heptaeh1«ré«,  par  im.  F.  BElEiliTEIIW 
et  A.  KVHl^BER»  (2). 

La  (théoiie  a'indÂq ue  que  deux  tioluènes  li^tadlilo»és  -a 

C6HC14,CC13  et  CeCl^CHCl». 
Les  expériences  des  auteurs  faites  dans  le  l)ut  d'ai^riYer  au  toluène 


(1)  Builet,  de  la  Soc.  chimique  y  bout,  sér.,  t  ix,  p.  40a. 

(2)  Zeitschrift  fûrChemie  bout,  sér.,  t.  y,  p.  75* 
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perchlm^  C^^  ont  (ouj^nre  conduit  à  un  t7oiaèixi6  tduène  liepta- 
•<^loré,  Irès-Afiécent  ées  deoï  préoédeoU,  et  qui  repi^ento  leprodiiit 
"ûéaA  de  Fiibstkiitîoii  de  tenus  les  dérj^^és  da  toluèoe. 

1^  TriM&rwpe  èenzyUqae  iêtrmhhré  (rieifachfediiortes  beneolrkrhlo- 
rid)  C?HCH,Ca«-  On  t'oblient  yar  l'action  du  cblOTe  sar  le  tétrachlo- 
roto^«ol  booillaott  mélange  de  prodiâts  de  «ttbstitutkm  ififéfieurs  don 
on  le  sépare  par  distillation  fractionnée.  La  portion  distillant  entre 
310  et  320^^  se  concrèft  après  quelque  temps  ;  on  1^  débarrasse,  par 
eKppeseimi  dans  da  pilier,  des  produits  liquides,  puis  on  la  purifie 
par  cristallisation  dans  ralcod.  Déposé  rapidement,  ce  chlorure  forme 
de  courtes  aiguilles  brillantes;  4épo8é  lenieiDeat,  Myesà^a  lamelles. 
Chauffé  à  270^  avec  de  Teau»  il  se  dédouble  em  adéa  n^ilorkydiiqae 
et  acide  faraiéir(U.hl£irobenzûiqm  : 

C«HC1*,€CI«  +  2Hn)  =  €eHC:i*,€0«H  +  ^HCL 

2"  Chlorure  de  benzyîal  pentachloré  C^l^,CHC12.  Lamelles  plates, 
longues  ou  triangulaires,  d'un  blanc  éclatant  Fusible  à  109-110% 
bouillant  sans  décomposition  à  303-305°.  L'eau  ne  le  décompose  pas. 

Il  s'obtient  par  l'action  du  cblore  en  présence  «de  l'iode,  puis  par 
l'action  du  per<^lorure  d'antimoine  sur  le  câiiorui^  €^^€H€12^  on 
lave  à  l'acide  cblorhydrique,  on  distille  et  on  reprend  le  ivoduii  dis* 
tillé,  api  es  séparation  de  SbCl^  par  de  l'alcool  ^qui  dissomt  le  chlorure 
pentachloré ,  tandis  qull  reste  une  portion  insekible  qui  est  le 
toluène  beptachloré. 

3®  Heptachlorotoliwl  C^HCl^.  Les  auteurs  ne  se  prononcent  pas  sur  la 
constitution  de  ce  corps  (1).  Il  se  forme  directement  par  l'action  de 
SbCl^  sur  les  dérivas  G^l^^CH^a  ^  C^Kl^QCl^  puis,  comme  <on  Ta 
vu«  en  même  temps  que  le  composé  C^l^^^Ct^.  il  conspue  des  ai- 
guilles blanches  brillantes,  fusibles  à  221%  bouillant  sans  décona- 
positioo  à  310^^  n'est  pas  modifié  à  chaud  par  l'action  de  l'eau»  du 
brome,  du  perchlorure  d'antimoine.  U  est  inâoluble  -dans  l'alcool, 
^oUible  dans  la  benzine. 

Chose  remarquable,  les  autres  dérivés  beptacklorés  <se  transforment 
facilement  en  beptach.lorotoUu>l  ;  i^tto  Ixtaasformatioa  est  «oa^ète 
par  Faction  de  SbCI^  à  300%  dans  des  tubes  scellés» 

F  (1)  Dans  une  note  postérieure  (Zeitschrifl  fur  Chemie^  v,  183)  les  auteurs  font 
TOir  qom,  dans  Je  ^mfer  terme  4e  diloraraEtîon,  la  molécule  du  toluène  est  dé- 
composa et  que  le  produit  final  n'est  autre  que  la  benzioe  perchlorée,  iden- 
tique avec  celle  obtenue  direct*  ment  par  la  benzioe.  Le  j^tèoe  éprouve  une 
décomposition  semblable,  'il  donne  aussi  finalement  de  la  benzine  percblo- 
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Les  auteurs  terminent  en  classant  dans  un  tableau  tous  les  dérivés 
chlorés  du  toluène^  et  en  proposant  pour  eux  la  nomenclature  sui- 
vante :  ils  nomment  toluols  chlorés  (chlortoluole)  ceux  qui  renferment 
le  chlore  dans  le  groupe  phényle,  et  chlorures  de  loluol  (loluol-chlorids) 
ceux  qui  renferment  du  chlore  dans  le  mélhyle.  Ainsi,  C^H^Cl^jCHCl^ 
est  le  chlorure  de  bichlorotoluol;  C^RKlfiCl^,  le  trichlorure  de  chlorotO" 
luol,  etc. 

filur  quelque»,  éérïirém  du  tbymol,  par  1UM.  A.  EIVGEIiHABDT 
et  E.ATIi€HlMOFr  (1). 

Méthylthymol  C*W30(CH3).  S'obtient  par  l'ébullilion  d'un  excès  d'io- 
dure  de  méthyle  avec  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  thymol  et 
de  potasse,  en  solution  alcoolique  ;  par  l'addition  d'eau,  le  méthyl- 
thymol se  précipite.  Rectifié,  il  constitue  un  liquide  huileux,  bouillant 
à  205^,  d'une  odeur  aromatique  et  d'une  saveur  brûlante.  Densité  à 
18"  =  0,941. 

Les  auteurs  ont  de  même  préparé  Téthyllhymol,  déjà  décrit  par 
M.  Jungfleisch  (2). 

Amylthymol  C^W^OCC^H**) •  Liquide  oléagineux,  insoluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  238-243%  en  se  décomposant  en  partie. 

Cumolihymol  (Cm^H))^,C^^R^'^,  Se  produit  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  un  mélange  de  2  mol.  de  tb^mol,  de  2  mol.  de  potasse  et  de 
1  mol.  de  chlorocumol  C*®H*^12  en  solution  alcoolique.  Il  se  sépare 
par  l'addition  d'eau  à  l'état  d'un  liquide  se  concrétant  bientôt  en 
une  masse  cristallisée  formée  de  tables  rhombiques,  et  fusible  à  i57<^. 

Le  chloroforme  CHCl^,  chauffé  avec  du  thymol  et  de  la  potasse, 
fournit  une  huile  brune;  le  trichiorobenzol  fournit  de  môme  un 
liquide  qui,  traité  par  H*SO*,  donne  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide 
a-thymoisulfurique. 

Benzoylthymol  C^^^H^^OjCH^O.  Liquide  distillable  sans  décomposition 
et  se  concrétant  à  la  longue  en  une  masse  cristalline.  Il  se  forme  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  thymol.  Soluble  dans  i'éther, 
fusible  à  la  chaleur  de  la  main. 

Phosphate  de  thymol  (C»<>H<30)3PO.  Se  forme  par  l'action  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  sur  le  thymol  ;  on  dissout  dans  l'éther  le  pro- 
duit de  la  réaction,  traité  par  la  potasse;  on  distille  l'éther,  on  déshy- 
drate par  le  chlorure  de  calcium  et  on  cbàuffe  jusqu'à  200<';  on 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  43. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  oouv.  sér.,  t.  iv,  p.  17. 
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obtient  ainsi  une  huile  brune  qui  Ee  concrète  en  une  masse  cristal- 
line insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  et  cristal- 
lisant dans  Talcool  en  gros  prismes  transparents ,  d'un  aspect  gras^  ou^ 
dans  Téther,  en  aiguilles  aplaties.  11  fond  à  59^ 

Acides  svdfothymiques  ou  thymolsulfuriques.  Les  auteurs  ont  étudié  le 
produit  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  thymol,  que  M.  Lalle- 
mand  (1)  a  décrit  £0us  le  nom  d'acide  sulfothymique  ;  ils  ont  trouvé 
que  ce  produit  renferme  trois  acides  isomériques,  a-,  p-  et  y-sulfolhy- 
mique,  et  un  acide  thymol-disulfurique. 

L'acide  a-thymoîsuîfurique  est  le  principal  produit  de  la  réaction  à 
froid  ;  on  l'obtient  exempt  des  acides  ^  et  y  par  Taction  de  la  chlorhy- 
drine  sulfurique  SO^HCl  sur  le  thymol.  On  abandonne  à  5(^<*  un  mé- 
lange de  60K'  de  thymol  et  de  40^'  d'acide  sulfurique  ;  quand  le  mé- 
lange s'est  solidifié^  on  dissout  le  produit  dans  de  l'eau,  on  agite  la 
solution  filtrée  avec  de  l'éther,  puis  on  la  neutralise  par  du  carbonate 
de  baryum.  L'a-thymolsulfate  bary tique  se  dépose  en  beaux  cristaux 
par  l'éyaporation.  Les  dernières  eaux-mères  de  ces  cristaux  fournissent 
des  lamelles  peu  solubles  qui  sont  du  p-thymolsulfate  barytique;  ces 
eaux-mères,  transformées  en  sels  potassiques,  fournissent  des  lamelles 
peu  solubles  de  p-ihymolsulfate  potassique.  Les  eaux-mères  de  la  pre- 
mière cristallisation  du  sel  potassique,  étant  évaporées  à  sec  et  le 
résidu  redissous  dahs  de  l'alcool  bouillant,  donnent  par  le  refroidisse- 
ment des  aiguilles  de  tbymol-disulfate  de  potassium  peu  soluble  dans 
l'alcool^  et  enfin  des  tables  rhomboïdales  d'à- thymolsulfate  potassique 
très-soluble. 

Les  a-thymolsulfates  sont  colorés  en  violet  par  le  chlorure  ferrique. 

a'thymokuîfate  de  potassium  C*0H*2(KSO3)OH  +  2*/,  H^O.  Cristallise 
d^une  solution  aqueuse  très-concentrée  en  tables  rhombiques  trans- 
parentes, ou  en  prismes  volumineux  efflorescents. 

Sel  barytique  C*0H*2(BaSO3)OH  -f  211*0.  Cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante  en  prismes  aplatis  et  transparents,  décomposables 
à  100». 

Sel  de  plomb,  Très-soluble  et  cristallisant  en  aiguilles  réunies  en 
étoiles  et  renfermant  2H*0;  il  est  aussi  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Sel  de  cuivre.  Se  dépose  de  l'alcool  en  croûtes  cristaUincâ  con- 
fuses. 

Vadde  ^-thymolsulfwrique  est  caractérisé  par  le  peu  de  solubilité  do 
son  sel  potassique,  qui  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  soluiiun 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér  ,  t.  xùx,  p.  150. 


i50  GBIMie  ORGANIQUE. 

aqueuse  booillafite  en  fines  lamelles  renfiennani  B^  et  se  < 
posant  à  tS^*.  Le  chlorure  ferriqae  le  colore  en  TioleL 

Acide  rih^moismifkriqm.  il  se  forme  par  l'adion  ëe  l'aciàe  solfo- 
rique  fumant  sur  le  (hyoïd^  à  la  températore  do  bain-marie.  Le  pro- 
duit, dissous  dans  Teon  et  nentrali&é  par  do  cartoaaifta  àm  baryte, 
fournit  é^s  cristaux  de  -r-thfmolsulfak  de  bmryumy  se  dbii'Dguant  éo 
sel  a  par  une  plus  grande  solubilité  et  en  ce  qo*il  ne  se  décompose  pas 
à  i00o,DaD8  la  môme  réaction  il  se  forme  de  l'acide  thymoldisu If uriqcte 
qu'on  sépare  du  précédent  en  les  transformant  en  sels  de  potassium^ 
^u'oo  dissout  dans  Takool  bouillant  )  celui-ci  dépose  par  le  refroidis- 
sement des  aiguilles  très-peu  solubles  de  tfayBSKièâi&attale^  et  les  eanx- 
mères  fournissent  par  la  concentration  ubm  masse  gieaiie  ^1  est 
le  7-thymol8ulfate  de  potassium* 

Le  sel  baryiiqM  cristallise  en  aiguilles  réunies  en  ftiseeanr,  reoSer- 
mant  iViH^,  et  ne  se  décomposant  pas  an-dcssous  de  i2<^^ 

Le  sel  potassique  O<»H^^KS03)0H  +  H^  est  trés-sohsble  dans  l'eau  et 
l'alcool^  il  ne  se  déc(»npeee  pas  à  135**. 

Le  IkytnoldisHlfate  de  potassium  cm^^KS(^)^m  -^  i  V»  HK)f  est  très- 
soloble  dans  Teau^  peu  dans  l'alcoc^  frdd  ;  la  soiotien  i^eooiique 
bouillante  le  dépose  en  fines  aigotlles  ae  transformant  à  l'air  ea  une 
poudre  blanche» 

M»  Lallemand^,  en  étudiant  Tac^oii  de  l'acide  su&furique  sur  le  Iby* 
nu)l  à  240%  a  obserfé  un  dégagement  d'aeide  sulfureux  et  k  prodite^ 
tion  d'une  masse  irisqueuse  donnant  un  sel  barytiqoe  gommeux  très- 
soluble,  C*<>H**(BaS03)0.  D'après  les  auteurs,  il  se  forme  ainsi  on  acide 
très-soluble,  dont  le  sel  barytique  est  incristallisable  et  préeij^table  à 
l'état  amorphe  par  l'addition  d'akoc^  à  sa  solution  aqueuse. 

Acide  métkyltkj^Holsulfiirique  Ci0H*2{BSO3)O(CH3)»  U  se  forme  par 
Faction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  méthyllhyoïd*  Son  sei  baryéique 
C*0Hi2(BaSO3)O(CHa>  +  4  «/«  H«0,  très-solubte  dans  l'eau^  cristallise  en 
petits  mamelons. 

Vacide  éthylthymolsulfurigue  se  forme  de  même  ;  ses  sels  s'obtien- 
nenl  aussi  par  Faction  de  Fiodore  d'étbyle  sur  les  thyakolflolfales,  en 
présence  de  la  potasse.  Le  sei  potassique  «  est  très^peu  soloble  dans  l'cao 
froide  et  crislallise  par  le  refroidiss^neut  en  lansies  minces^  iodécocn- 
posablesà  140«.  Le  sel  barytique  a  C*0H»2(BaSO3)O(C2H5)  +  1  Vs  H20  eris^ 
tallise  par  refroidissement  en  beUes  lamelles  peu  solubles  dana  Feau 
froide»  Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  cristalUik  biaikc,  sokible 
dans  Feau  bouillante.  Le  sel  de  magnésium  forme  un  précipité  blanc 
soluble  à  Fébultilion  et  cristalUsable  par  le  refroidiwenMint. 
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T^e  y-êthylthymotsulfate  de  potassium  est  peu  soluble  dans  Teau  froide 
et  cristallise  en  aiguilles  aplaties  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante.  Le  chlorure  de  baryum  donne  dans  sa  solution  un 
précipité  cristallin  solubTe  dans  Teau  bouillante  et  s'en  séparant  en 
tables  hexagonales  C*0Hf2(BaSO3)O(C2H5).  Le  sel  de  plomb,  obtenu  par 
douUe  décoinposition^  cristallise  en  belles  aiguilles  par  fe  refroidisse- 
ment Tons  ces  sels  sont  Irès-semUables  aux  o-thymolsnlfates. 

ïue'tkymoîdisulfaU  de  potassium,  traité  par  l^dore  d'étbyle,  ne  donne 
pas  àe  dérivé  éihylé. 

I/élhyltbymoly  traité  à  cfraud  per  ITkdd'e  suTfurique,  «fonne  xm  acide 
Boluble  rouniîssant  un  sel  barytique  peu  soluble  (sel  a);  il  se  forme  en 
ooire  un  sel  berytique  solnble  qui  ne  paraît  pas  isomér ique  ayec  le 
précédent. 

Adde  a-amylthymolsulfurique.  Le  sel  de  potassium  se  forme  par  fce- 
tien  de  Tiodure  d*amyle  sur  une  solution  akeolique  de  potasse  et 
dVthymolsulfate  de  potassium.  Ce  sel^  qui  renferme 

est  peu  sohibîe  dans  Teau  rroide,>l  cristallise  de  sa  solution  bouillante 
en  ffnes  aiguilles.  Le  ser  (ig  baryum  C*0H**(ÏTaSO3)O(C5H")  +  fV^ïTO, 
les  sels  de  plomb  et  de  magnésium,  forment  des  précipités  blancs, 
solubles  dans  Feau  bouillante  et  crîstallisables  par  refroidissement. 
Le  sel  barytîque  se  forme  aussi  en  saturant  par  du  carbonate  de  ba- 
ryum le  produit  de  l'action  de  TacicTe  sulfurique  sur  ramylthymol; 
mais  il  se  produit  en  outre  un  sel  isomérfque  soluble^  crîstaflisant  mal. 
Acide  benzoylthymolsulfurique.  On  Fcblient  à  Tétat  de  sel  de  potas- 
sium par  Faction  du  chlorure  de  benzoyfe  sur  le  thymolsulfate  de 
potassium,  à  la  température  de  f  25».  Le  sel  « 

Ci0H«2(KSO3)O(C7H5O)  -f-  2H«Q 

est  peu  soluble  à  froid  et  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante 
en  aiguilles  aplaties  brillantes.  Le  sel  barytique  a  forme  un  précipité 
blanc  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  renferme  2  V«  H*0.  Le  sel  cal- 
cique  qui  Anferme  2H80,  fe  sel  ék  plomb  avec  2  Vi  H^O,  forment  de 
même  des  précipités  solubles  à  ebaud  et  eristaMisa)nt  par  refroidisse- 
menU  Le  «si  de  magnésium  est  très-peu  aokiUe,,nBéœe  dans  reaubMxE- 
lante.  Le  sel  d'argent  cridtallise  par  le  refrddissement  de  sa  soUxticii 
en  aiguilles  brillantes. 

En  traitant  le  T-thymolsuIfate  de  potassium  par  le  chlorure  de 
benzoyle,  on  obtient  le  t'benzoylihymolsulfate  de  potassium,  peu  so- 
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lubie  dans  l'eau  froide,  cristallisant  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles 
aplaties  très-semblables  au  sel  «;  il  renferme  SH^O. 

HuT  quelque*  dérivés  de  l'aelde  cinnamiqae  (aeétéB jlbensiae) , 
.  par  M.  €.  GEiASEB  (1). 

Dans  un  précédent  mémoire  (2),  l'auteur  a  fait  connaître  Yacide 
phénylpropiolique  C^H^'.C^C  — CO*H,  différant  de  l'acide  cinnamiqae 
par  H2  en  moins,  et  a  fait  voir  la  possibilité  d'obtenir  par  cet  acide  ud 
hydrocarbure  qui  serait  à  l'acétylène  ce  que  le  styrol  est  à  Télbylèoe. 
Cet  hydrocarbure  est  le  phénylacétyléne  ou  acéténylbenzine  C^H^.C^CH. 
On  l'obtient  en  petite  quantité  par  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  l'a- 
cide phénylpropiolique,  mais  on  l'obtient  en  pins  grande  quantité  en 
chauffant  vers  200°  le  phénylpropiolate  de  baryum  pulvérisé  avec  du 
sable: 

(C«H5.C  ^  C.C0«)2Ba  +  H«0  =  C03Ba  +  2C^H5.C  ^  CH, 

Il  était  à  prévoir  qu'on  obtiendrait  cet  hydrocarbure  à  l'aide  du 
styrol,  comme  on  peut  obtenir  l'acétylène  à  l'aide  de  l'élhylène.  En 
effet,  le  bi bromure  de  styrolène  C*H5,HBrC  —  CBrH*  se  translorme 
finalement  en  acéténylbenzine,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique^ 
à  120«. 

Vacétényîbenzine,  préparé  de  l'une  ou  l'autre  manière,  est  un  liquide 
d'une  odeur  aromatique  particulière,  bouillant  à  139-140®;  sa  densité 
de  vapeur  est  égale  à  3,70  (la  formule  C^H^  exige  3,53).  Le  brome  s*y 
combine  directement;  Tacide  azotique  l'attaque  en  le  résinifiant; 
l'acide  sulfurique  le  détruit  également. 

Comme  l'acétylène  lui-môme,  l'acéténylbenzine  forme  des  détivés 
métalliques  caractéristiques.  La  combinaison  cuivrique 

[C«HS,C«]2Cu  -f  CuO 

s'obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  d'acéténylbenzine 
avec  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  étendue  d'alcool; 
c'est  une  poudre  jaune.  La  combinaison  argentique 

2(C6H5,C2Ag)  +  Ag20 

s'obtient  de  même  et  forme  une  poudre  gris  clair,  détonant  par  la 
chaleur  et  régénérant  l'hydrocarbure  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
^  drique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  lu,  p.  111. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  284  (18C8). 
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Ces  combinaisons  se  forment  très-facilement,  car  Tacéténylbenzine, 
quoique  presque  insoluble  dans  Teau,  donne  une  solution  qui  produit 
les  précipités  métalliques  précédents. 

Cet  hydrocarbure  se  forme  aussi^  suivant  M.  Berthelot^  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  les  hydrocarbures  aromatiques;  mais  on  n'a  pu 
constater  sa  présence  dans  les  hydrocarbures  du  goudron  de  houille. 

Dans  une  note  spéciale^  que  nous  ne  ferons  que  mentionner,  l'au- 
teur discute  les  formules  qu'il  a  données  des  acides  hydrocinnamique, 
cinamique  et  phénylpropiolique,  et  celles  de  M.  Rolbe^  ainsi  que  la 
production  de  racétédylbenzine  de  M.  Friedel,  par  l'aclion  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  le  chlorure  C^H^  ^  CCI*—  CH^  obtenu  en  traitant 
le  méthylbenzoyle  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

Hur  le  mereure-phénjle  et  le  merenre-toljle, 
par  MAI.  E.  DBEHEB  et  B.  OTTO  (1). 

Ces  composés  prennent  naissance  dans  la  même  réaction  que  le 
mercure-naphtyle,  c'est-à-dire  par  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  le  composé  monobromé  correspondant  : 

2C6H5Br  +  NaîHg  =  2NaBr  +  (C6H5)2Hg. 

Le  mercure-phényle  forme  des  aiguilles  rhomboïdalcs  très-brillantes, 
blanches,  groupées  autour  d'un  centre,  fusibles  à  120»,  solubles  dans 
la  benzine,  l'alcool,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  insolu- 
bles dans  l'eau.  L'acide  azotique  concentré  le  djssout  en  produisant 
une  réaction  très-vive,  et  l'eau  précipite  de  la  dissolution  un  composé 
cristallin  jaune,  probablement  des  dérivés  nitrés  de  la  benzine,  tandis 
qu*il  reste  du  nitrate  mercurique  en  solution.  Par  l'ébullition  avec 
l'acide  chlorhydrique,  il  abandonne  le  mercure  à  l'état  de  bichlo- 
rure.  L'acide  acétique  cristallisable  le  dissout  à  chaud  en  produisant 
sans  doute  le  composé  phénylé  correspondant  à  l'acéiyle-mercuroxy- 
naphtyle.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  mercure-phényle  fournit 
UQ  produit  cristallin,  et  le  résidu  chauffé  plus  fort  se  décompose  su- 
bitement avec  incandescence. 

Les  auteurs  veulent  tenter  de^  substituer  deux  fois  le  groupe  HO  au 
mercuie  de  ces  composés  pour  arriver  d'une  manière  simple  de  la 
benzine  au  phénol.  Si  l'on  pouvait  remplacer  Hg  par  0  on  obtien- 
drait l'éther  phénique  encore  inconnu. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  68$. 
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(cwHg=^;<^ 


cristallise  éan»  b  bcmioe  bouilkDte  en  tables  iniiiees  Irefxvfoindes^ 
rhomboëdriqiies^  bknclies^  et  irisées,  fusibles  à  2^!!9-22S»,  insotolyles^ 
dans  Vewn,  pea  sokubtes  ésfiie  l'alcoel  bomltant,  sofobles  dans  la  ben- 
zine,  le  sulfore  die  csrtane  et  le  eblerolof  rae.  fl  se  comporte  arec  fes 
adde»  Gomne  le  met cuire»-pbën7le. 

Ce  composé^  obteon  a^mee  le  toluène  BWitcAroiBé  C*H^,CH^  ne  se 
forme  pas  avee  le  f(4iièite  eMoré.  Le?  auteur?  se  proposent  de  pré- 
parer le  mercure-beiwy*e  içoméiiqiie  avec  le  précédent  r 

en  finsant  agir  FamalIgpaiBe  de  sodlm»  snr  le  Bromcire  de  Benzyie, 

C6HSH,CH«Br. 

IVotiee  pv^Mlle  mir  Icn»  hùvanAmguear  de  la  implrlaliiie, 

par  miL  R»  fflX  Vm  et  J[.  RSMUiBK  (^ 

La  m^hoèe  de  Ml  Pittig  ponr  préparer  les  bomoïof  iresr  de  la  benzine 
rtnssit  égatement  avec  la  népblalrne,  d^ont  les  homologueg-  ne  sont 
point  encoie  connn«^.  Quand  on  fâît  réagir  da  sodium  snr  un  mt!l^ng6r 
de  monobromonapMaliae  e*  de  bromure  d'cîtlryle,  en  présence  de 
réther,  il  8*établîf  nne  réaction,  moins  \fré  çtre  dans  la  préparation  dé 
réthylbenrine,  qu'on  modère  en  entourant  te  vase  é'ean  froide;  fa 
réaction  terminée,  on  dfetille  Tétber  au  bain-marié^  pTOS-Fon  élève  la 
température  et  Fon  recueille  nn  liquide  jaunâtre  qui  se  sépare  fadïe- 
menf,  par  distillations  fractionnée»,  en  naphtaîrae  et  en  un  liquide 
bouiiknt  à.  251*  et  présentant  la  composition  de  VéthyinapMafiM 

C^*«  =  C10H7.C2H5, 

d'une  odeoor  faible  et  d'une  éensité  à  peu  |»rè$  ^ale  à  ceikr  fie  Teau. 
Les  auteois  pouranÎTeat  FéÉude  de  ce  dérivé  eH  de»  anlresr  bonaologu^ 
de»  lêL  naphAalinei. 

(1)  Voyez  la  note  (2),  parge  87. 

(2)  Zeittchrift  fur  Cheniie,  aouy.  tét.,  Ur,f^91^ 
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Jdmi^  mma-  le  m^hÊf  «iXet,  pus  It.  Tk.  SVA€B1VI€Z  (1). 

Sî  fera  considère  fttctîon  de  la  chalenr  sur  les  sulfosels  aromatises 
et  sur  les  acides  gra.<r,  on  est  conduit  à  penser  qifrl  doit  se  former  de 
la  méthyhiaphtalîne  par  la  dîstillatron  d'un  mélange  d'hit  napîrtyl- 
salfite,  d'acétate  de  calcium  et  de  cbaux  r 

Ca(C2H30«)2  +  Pb(C4on7S03)«  +  2CaO  =  2C40H7(CH3)  +  PbS03  + 
CaS03  4.  2CaC03. 

Lors^a'oa  distiUe  im  s^QoUabie  mélange,  il  passe  de  la  naphtalioe 
et  na  liquide  j.auflbe-rouge  se  concrétatnt  bienUM.  Le  produit  disTillé  fut 
diasou»  dans  ralcool  et  sa  solutioa  coo^eotrée  additionnée  peu  à  peu 
d'eau*  L'a^eur  a  ainsi  obtenu,  après  plusieurs  eristallisatioQS  dai» 
Talcool,  de&  lamelles  colorées,  à  odeiur  de  térébentbiae^peu  solables  daus 
l'alcool,  facilement  solubles  dans  Tétber  et  Teasence  de  térébenthine* 
L'acide  sulfuriqoe  colore  ce  composé  en  rouge»  l'acide  azotique  le  ni- 
trifie.  La  densité  est  à  peu  près  égale  à  i  ;  il  fond  à  69<».  U  renferHie 
C  =:  92,28  ;  H  =r  7,58,  tandis  que  la  formule  O^H^»  exige  C  =  93,0  et 
E  =.  7,0.  Du  reste  le  xendenoent  de  ce  corpa  est  tiès-faible,  et  il  n'est 
pas  sûr  qu'il  représente  la  méthylnaphtaline  ;  ce  pourrait  être  ua 
isooière  de  la  naphtaline  (G=:  9^3,7;  B  =  7,3)l 


par  M.  M.  «OKOMMFV  ^2). 

L'acide  uriqtte,  traité  par  Taxotite  de  potasse,  en  présence  d'acide 
aeétique  ou  d'adde  dilorhydrfque,  se  dissout  entièrement;  la  liqueur 
éfoporée  laisae  un  résidu  dont  une  portion  se  dissout  difficilement 
dans  l'eau  et  présente  beaucoup  d'analogie  avec  Talloxantine. 

La  partie  soluble  dans  l'eau  se  colore  en  rouge  par  l'ammoniaque. 
Or  obtient  des  résultats  phrs  nefs  en  employant  de  l'acide  azoteux 
gaceux  (obtenu  par  Faction  de  1  partie  d'acide  arsénîeux  sur  C  parties 
d'acide  azotique  de  f,3  de  densité)^. 

«OOs*  d'acîde  uriqne,  délayés  dans  400»^  d'eau,  furent  traités  à  65<> 
par  de  l'acide  azoteux  jusqu'é:  dissolution  complète;  la  masse  mousse 
d'abord,  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote,  et  l'on  obtient  une 
rolution  Jaune  pâte  très-acide,  qui,  évaporée  à  la  moitié  de  son  volume^ 
donne  20«»  d'une  poudre  cristalline  dont  les  eaux-mères,  évaporées  à 

(1)  Zeitseknft  fur  Chemie,  noav.  sér.,,  t.  r,  p.  SSX 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  Boav.  sér.,  U  v^  p*  7a. 
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sec,  laissent  un  résidu  presque  entièrement  soluble  dans  Talcoof  et 
cristallisahle.  Dans  une  autre  expérience,  sur  200^  d'acide  urique, 
on  obtint  33^  de  poudre  insoluble^  60s'  de  cristaux  déposés  dans 
l'alcool  et  15^''  de  matière  insoluble  dans  l'alcool. 

Enfin,  une  dernière  expérience  fui  faite  avec  lOO»'  d'acide  urique 
et  300«'  d'eau,  à  70",  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus  que  28»  environ 
d'acide  urique  inattaqués;  la  liqueur  filtrée^  additionnée  d'acide 
chlorhydrique  pour  la  décolorer,  fut  concentrée  à  la  moitié  de  son 
volume^  au  bain-marie;  il  se  sépara  environ  3^'  d'une  matière  flocon- 
neuse, et  le  reste,  évaporé  à  sec,  fut  repris  par  l'eau  bouillante,  qui 
laissa  388'  d'un  résidu  peu  Eoluble;  la  solution  aqueuse  filtrée  fut 
évaporée -âr  sec,  et  le  résidu  repris  par  l'alcool  bouillant,  à  60  cen- 
tièmes^ qui  laissa  10^'  de  cristaux  jaunes,  constituant  un  »ide  faible 
décomposant  les  carbonates  alcalins  en  donnant  des  solutions  pour- 
pres. Les  cristaux  solubles  dans  l'alcool  sont  de  l'acide  oxalique. 

La  portion  peu  soluble  dans  l'eau  est  un  nouvel  acide,  Vadde  uHnt- 
lique  C^H^Az^O^;  il  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates, 
et  en  est  reprécipilé  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  dépose  de  sa 
solution  aqueuse  bouillante  en  prismes  incolores,  gros  et  courts.  C'est 
un  acide  tribasique. 

Le  sel  potassique  C^HSRîAzW  cristallise  dans  l'eau  en  gros  pris- 
mes incolores,  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  ralcôol. 
Le  sel  barytique  (C8H*Az70«)*Ba3  forme  un  précipité  cristallin,  anhy- 
dre, très*  peu  soluble  dans  l'eau  bouillaute;  les  seZs  co/ci^i/e  et  s/ron- 
tique  ressemblent  au  sel  barytique.  Le  sel  d'argent  C^B^kg^kz^^O^  forme 
un  précipité  blanc,  pulvérulent,  brunissant  par  l'action  de  l'eau 
bouillante  ou  de  la  lumière.  Le  sel  triargentique  est  gélatineux  et 
noircit  très-vite.  Le  sel  de  cadmium  (CSHSAz^O^JîCd^  +  6H*0  est  une 
poudre  cristalline  blanche. 

L'acide  urinilique  se  dissout  à  chaud,  sans  dégagement  de  gaz,  dans 
'acide  azotique  de  1,3  de  densité;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  aiguilles  aplaties,  constituant  un  nouvel  acide. 

Dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  urique,  il  se  forme  éga- 
lement de  l'acide  glycolique,  seulement  on  ne  peut  isoler  ce  dernier 
qu'en  saturant  par  du  marbre  la  liqueur  sur  laquelle  agit  l'acide  azo- 
teux; sans  cette  précaution,  l'acide  glycolique  fournit  de  l'acide 
oxalique,  et  la  réaction  finale  principale  peut  se  représenter  par 
l'équation  : 

3C»H*Az*03  +  3Az203  +  HAzO^  =  C«H7Az70«  -f  2C«H20*  -^ 
3C0«  +  12AZ  +  H20. 
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IVote  0ur  le»  hydrates  de  earbone  solubles  eontenas  dans  les  me- 
Ions  et  les  paatèqaes,  par  HI.  COMMAMMaMJ&  (1). 

On  trouve  dans  ces  fruits,  quand  on  les  prend  à  divers  degrés  de 
développement,  tantôt  des  matières  sucrées,  capables  de  neutraliser 
UDe  relation  gauche  considérable,  et  qui  n'ont  cependant  aucune  des 
propriétés  des  corps  signalés;  tantôt  des  substances  faiblement  dextro- 
gyres;  tantôt  une  matière  qui  paraît  identique  à  la  lévuline. 

filur  la  ehénopodine,  par  M.  H.  BEUVSCH  (2). 

On  obtient  cette  substance  en  chauffant  pendant  un  quart  d'heure  à 
80^  le  suc  exprimé  du  cJienapodiumvuÏQ,,  évaporant  à75<»,i  consistance 
d'extrait,  et  épuisant  le  résidu  par  de  Taicool  bouillant  à  85  centièmes. 
Par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  il  s'en  sépare  beau- 
coup de  salpêtre  qu'on  enlève;  on  distille  ensuite  l'alcool  à  moitié  et 
l'on  évapore  le  reste  à  75*,  à  consistance  sirupeuse  ;  après  quelques 
temps  de  repos,iise  sépare  delà  ehénopodine  grenueet  les  eaux-mères 
en  fournissent  une  nouvelle  quantité  lorsqu'on  les  additionne  d'éther. 
La  ehénopodine,  ainsi  déposée,  est  purifiée  par  l'agitation  avec  de 
l'éther,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  décolorée^  puis  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant. 

La  ehénopodine  constitue  une  poudre  grenue^  blanche^  matte,  inal- 
térable à  l'air,  inodore  et, sans  saveur;  vue  au  microscope,  elle  se  pré- 
sente en  aiguilles  concentriques.  Elles  se  dissout  dans  3  ou  4  parties 
d'eau  bouillante,  d'où  elle  se  dépose  en  grande  partie  par  le  refroidis- 
sement ;  la  solution  aqueuse  abandonnée  longtemps  à  elle-même  s'al- 
tère et  acquiert  l'odeur  de  la  gélatine  putréfiée.  Elle  se  dissout  ^dans 
77  grammes  d'alcool  bouillant,  et  beaucoup  moins  à  froid.  Les  solu- 
tions sont  neutres. 

Chauffée' à  200^  la  ehénopodine  commence  à  se  sublimer  en  flocons 
blancs;  à  225®  elle  fond,  bout  et  se  sublime  complètement,  en  répan- 
dant une  odeur  pénétrante  désagréable,  (.a  soude  la  transforme  en  un 
acide  particulier,  avec  dégagement  d'ammoniaque. 

La  solution  alcoolique,  additionnée  de  brome,  laisse  déposer  une 
poudre  rouge,  et  la  solution  fournit  des  cristaux  cubiques  de  bromhy- 
drate  de  ehénopodine.  Son  chlorhydrate  cristallise  également  en  cubes 

(1)  Compies  rendus^  t.  lxvii,  p.  358. 

(2)  WiUstein'9  Vierteljahreschrifty  t.  xvii,  p.  374.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
t  rr,  p.  670. 


"T-"! 


158  CHIMIE  PHTSIOLQGKÎUE. 

et  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune  clair.  Le  sul- 
fate et  Tazotale  crislatlisent  en  aigmtles  rtiomboïëate. 
La  formule  de  la  cbénopodine  est  (M^AiO*. 


On  sait  que  facîde  cbénotaurocholique  pewt  se  dédoubler  en  tau- 
rine et  acide  chénochoHqne  : 

Cî»fl*9AzS0«  +  H^O  =  C«H7AzS03  +  C?^R^*0*. 
Or,  Fanaljf  e  du  sel  de  sodium  conduit  pour  cet  acide  à  la  formule 

C»fl5«A2S07; 

il  ftEvtdonCyOO  bien  que  ce  sel  peaCeratt  nue  moiéoele  û'eam  de  cnsM- 
tiNtioQ,  ou  bien  que  Teoide  Im  môme  épn)QTe  me  dédoobleDieit 
sans  fixation  d'eau,  oe  qm  n'ett  pas  probal^  L*autenr  a  imila  éclair- 
dr  «3  fait,  et  il  a  ^préparé  l'acide  dt^otaurodralique  et  son  sel  de 
Bonde,  en  suirant  les  indications  données  par  ItacsMa  et  iptr  MM»  lletntx 
^  Wisiicenus.  Le  sel  de  sonde  qn'û  «  obtenn  asrà  bien  ia  oompositiDD 
CWl^^NaAiStr 

mais  il  n'était  pas  anhydre,  car  il  perdait  H^O  à  140%  ce  qui  montre 
que  la  formule  de  l'acide  est  bien  C^^H^^AzSO^  et  que  son  dédouble- 
ment n'a  lieu  qu'avec  fixation  d'une  molécule  d'eau. 

Le  sel  de  sodium  anbjdre  forme  une  poudre  très-électpique,  jau- 
nâtre, irritant  fortement  ïes  organes  respiratoires.  Sa  solution  aqueuse 
n'est  pas  précipitée  par  les  acides  organiques^  mais  les  acides  miné- 
raux en  séparent  de  l'acide  cbénotaurocholique.  Ce  dernier  forme  une 
masse  amorphe,  jaunâtre^  soluble  dans  l'eau  et  l'alcooL 

L'auteur  a  également  véritiéla  composition  de  l'acide  chénocholique 
CS7H4404  et  de  son  sel  de  baryum  (Ç*7H*3(H)îBa,  qui  se  dépose  en  petits 
cristaux  vitreux^  lorsque  l'on  ajoute  deTéther  à  &a  solution  alcoolique. 

L'auteur  a  aussi  obtenu,  mais  en  très-petite  quantité,  l'acide  para* 
cbénotaurocholique  signalé  par  MM.  Heintz  et  WisFicenus,  et  qui  se 
distingue  par  son  insolubilité  dans  l'eau.  Cet  acide  se  forme  aussi  lors- 
qu'on abandonne  pendant  quelque  temps  une  solution  alcoolique  oa 
étbérée  d'acide  taurochénocholique;  l'auteur  n'a  pu  en  faire  qu'une 
seule  analyse,  ce  qui  ne  lui  a  pas  permis  d'en  établir  la  composition; 
il  a  trouvé  C  =  6«,8  p.  %;  H  =  9,5;  Az  =  2,1;  S  =  6^. 

(1)  Zcilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iy,  p.  633. 
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L'aoiesur,  pa»  pliu  ^ne  MM.  lieinta  et  WisHcentis,  B*a  pu  établir 
d'iioA  œaaièro  certaine  i*exîsleiM:e  d'an  acide  gi70octiéiiocbodtfiie;<qiii 
idam  kxks  les  cas  ne  feat  exister  qu'^  trës-pettte  ^aanlitë  daas  la 
bile  4'meu  Voici,  d'après  Tau  leur,  lacomposîtioa  de  cette  bile  t 

Mucw  5,i  2,« 
Graisse,  choleslérine  et  matière 

tolorante  0,3  0,4 

JSels  4e  la  bile  et  sels  moéran  1d,0  17,1 

Eau  77,6  79,3 

iO0,00  100,0 

Cendres  2,6  2^i 


CHIMIE  PiiySIOLOGIQUE. 
Vsff(i  poor  0erHr  %  fanal^se  de  l'urine,  par  M.  IVBUBAlTfiB  (1). 

!•  Recherche  de  Voxalurate  (fammomwm.— De  Turine  fraîche  fut  filtrée 
lentement  sur  du  noir  animal  et  ce  dernier,  lavé  à  Teau  jusqu'à  épuise- 
ment, lut  traité  par  Talcool  bouillant  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré 
passât  incolore;  ralcool  ayant  été  distillé,  le  résidu  fut  évaporé  à  con- 
sistance sirupeuse  au  bain  marie.  Pendant  cette  évaporation^  il  se  ma- 
nifeste une  très-forte  odeur  d'urine.  Le  résidu,  repris  par  l'eau,  laissa 
une  masse  grasse  et  visqueuse  Insoluble  et  la  liqueur  aqueuse  fournit 
par  révaporation  un  sirop  qui  abandonna  peu  à  peu  des  cristaux  d'oxa- 
lurate  d^ammonium;  la  recherche  et  la  séparation  de  ce  sel  sont  beau- 
coup facilitées  par  la  dialyse  de  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  alcooli- 
que précédent. 

Le  rendement  de  l'oxalurate  d'ammonium  est  très-faible  et  l'auteur 
a  opéré  sur  300  litres  d'urine  pour  pouvoir  isoler  et  caractériser  «e  sel, 
qui  se  présente  sous  le  microscope  en  longues  aiguilles  pyramidées, 
réunies  en  faisceaux;  l'addition  d'une  goutte  d'acide  azotique  trans- 
forme cette  cristallisation  en  un  agréât  mamelonné  de  cristaux  d'a- 
cide oxalurique*  . 

Avec  un  excès  d'acide  azotique,  l'acide  oxalurique  disparait  et  donne^ 
par  un  repos  prolongé^  des  cristaux  d'azotate  d'urée.  L'oxaLuraie  d'am- 
monium n'est  pas  précipité  par  le  cbhxwtA  de  caldum  ammoniacal; 
mais  si  Ton  dMttSs^  il  sa  aéfiara  de  Toiaiate  da  caldoni. 


(1)2 

—  Zeii 


(1)  teihfihrift  f&r  tmafytisehe  Chemie,  naur.  aér.,  t.  tu,  p.  125  (1868,  tfi  2). 
tschrift  fur  Chenue,  nouv.  aér.,  t.  v,  p.  30. 
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Une  solution  chlorhydrique  d'oxalurafe  d'ammonium  donne  immé- 
diatement, après  avoir  été  bouillie,  un  précipité  d'oxalate  de  calcium. 
L'azotate  d'argent  fournit  peu  à  peu  avec  i'oxalurate  d'ammonium  un 
précipité  cristallin  qui  ne  donneras  de  réduction  par  rébulliiion. 

L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  cristallin.  L'auteur  pense  que 
l'oxalurate  d'ammonium  se  trouve  tout  formé  dans  l'urine. 

2<^  F(mnation  des  sédiments  d'oxalates  dans  l'urine.  —  Schunck  pensait 
que  l'oxalurate  d'ammonium  était  l'origine  de  ces  sédiments. 

D'après  l'auteur,  au  contraire,  l'oxalate  de  calcium  se  trouve  dissous 
dans  l'urine  à  la  faveur  du  phosphate  acide  de  sodium,  et  ne  se  préci- 
pite que  lorsque,  par  suite  de  la  fermentation,  cette  acidité  se  trouve 

anéantie. 

30  Séparation  de  la  xanthine,  de  la  créatinine  et  de  Vurée.^Pour  trou- 
ver ces  principes,  on  précipite  l'urine  par  de  la  baryte  et  de  l'azotate 
de  baryum,  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse 
(au  huitième  ou  au  dixième);  on  ajoute  alors  un  centième  du  poids  de 
Turine  d'ammoniaque  du  commerce,  et  oh  précipite  par  l'azotate  d'ar- 
gent :  le  précipité  renferme  la  xanthine,  qu'on  isole  en  dissolvant  le 
précipité  bien  lavé  dans  aussi  peu  d'acide  azotique  que  possible,  chauf- 
fant jusqu'à  coloration  jaune  et  filtrant;  il  se  sépare  alors  des  lamelles 
Jaunes  d'azotate  xanthoargentique;  on  lave  ce  dépôt  avec  une  solution 
ammoniacale  d'azotate  d'argent,  pour  éliminer  Tacide  azotique:  on  le 
met  en  suspension  dans  l'eau,  on  l'acidulé  d*acide  chlorhydrique  et  on 
le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  purifie  enfin  le  chlorhydrate 
de  xanthine  de  la  manière  ordinaire. 

Les  eaux  mères  d'où  s'est  déposé  Tazotate  xantbo-ammonique  ren- 
ferment la  créatinine  et  l'urée;  on  les  fait  bouillir  pour  chasser  l'am- 
moniaque, on  filtre  et  l'on  évapore  à  consistance  sirupeuse;  on  re- 
prend le  résidu  par  son  volume  d'alcool,  on  filtre  et  l'on  ajoute  une 
solution  alcoolique  concentrée  de  chlorure  de  zinc  qui  précipite  la 
créatinine  à  l'état  de  chlorure  double.  Enfin,  l'urée  se  trouve  dans  les 
eaux  mères  de  ce  dernier  précipité  en  les  additionnant  de  leur  volume 
d'acide  azotique  de  1,2  de  densité  :  après  24  heures,  le  nitrate  d'urée 
se  sépare  et  l'on  peut  en  retirer  l'urée  par  les  procédés  ordinaires. 

Reeherelies  relatives  à  l'aetioB  physiologique  dles  iodnres  de  né- 

thyUtryehniiiiii  et  d'éthylstryclmiam, 

par  Bm.  1*.  jrOE.YET  et  André  CJJBOVefil  (1). 

Si  l'on  introduit,  sous  la  peau  d'une  patte  de  grenouille,  une  pc- 
(1)  Comptes  rendus^  X,  lxvii^  p.  904  (1868). 
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tite  quantité  d'iodure  de  métliyU  ou  d'éihyUlrycKtinyn  ^^t' ^y)-  O^^ 

staoce  s'absorbo  assez  rapidement  et  manifeste  ses  effets  qur^^nsis^^\'y 
lent  dans  une  paralysie  graduelle  et  progressive  du  mouvement.  t^N^       "  i . 
nimal  exécute  des  sauts  énergiques^  mais  il  ne  tarde  pas  à  s'affaiblir,       ^-.<«" 
ci  après  15  à  20  minutes  il  est  complètement  paralysé.  A  ce  moment 
rexcitabilUé  des  nerfs  moteurs  est  détruite,  tandis  que  celle  des  mus- 
cles est  parfaitement  conservée.  La  circulation  continue  et  les  batte- 
ments de  cœur  restent  réguliers.  Au  bout  de  24  à  48  heures  la  gre- 
nouille revient  à  Tétat  normal. 

Cette  intoxication  diffère  de  l'empoisonnement  par  le  curare  en  ce 
que  la  sensibilité  est  conservée  et  qu'il  se  manifeste  des  phénomènes 
d'excitation  de  la  moelle  épinière  quelque  temps  après  que  les  nerfs 
moteurs  ont  perdu  leur  excitabilité. 

Les  phcnomènes  d'excitation  causés  par  les  indurés  de  méthyU  et 
d'éthylstrycbnium  diffèrent,  quant  à  l'intensité  et  à  la  durée,  de  ceux 
que  cause  la  strychnine  et  Tiodure  de  strycbnium;  tandis  que  les  con- 
Tulsions  ducs  à  ce  dernier  se  manifestent  quelques  minutes  après 
Tempoisonncment  et  durent  huit,  dix  jours  et  même  plus,  elles 
n*exL»tent  plus  chez  les  animaux  empoisonné»  par  les  composés  mé- 
thylés  et  éthylés,  lorsqu'ils  reprennent  leurs  mouvements,  après  24  ou 
36  heures  de  paralysie.  * 

Les  exp(^riences  faites  sur  des  chiens  n'ont  pas  permis  de  constater 
l'action  sur  les  nerfs  moteurs;  mais  on  a  observé  les  effets  convul&ifs^ 
et  constaté  que  ces  phénomènes  sont  beaucoup  plus  longs  à  se  mani- 
fester et  beaucoup  moins  énergiques  qu'avec  l'iodure  de  strychnium. 
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0ar  lefl  pradaiUi  de  la  eombastion  de  la  pondre  mvom  diffiéreiiles 
preMions,  par  M.  FEDOBOIV  (1). 

L'analyse  du  résidu  fourni  par  la  décharge  de  la  poudre  à  canon 
sous  différentes  pressions^  c'est-à-dire  avec  des  charges  différentes 
dans  un  même  espace,  montre  que  cette  pression  a  une  grande  in- 
fluence sur  la  combustion  de  la  poudre;  voici  le  résultat  des  analyses 
de  l'auteur  r 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  12. 

NODV.  s£a.,  T.  XII.  1869.  —  soc  cntii»  il 
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Avee  Ofr,7S  do  pondre. 

Arec  igr ,5  de  pondre. 

Charge  d'on  canon 
(9  limt.) 

K«SO*            4f<,25 

47,61 

40.83 

43,28 

15,00      r5,15 

K«C03           23,44 

2(J3 

30,96 

3I,»0 

37,00      36,20 

K«S«03           16,53 

17,03 

lîl,32 

17,74 

8,28        7,44 

K«S                 0,97 

0,54 

2,49 

1,67 

38;  i  8      39,53 

KAzO^             5,81 

5,66 

2,79 

1,73 

»            » 

KCAzS             0,54 

0,54 

0,56 

0,56 

0,33        0,33 

S                     0,38 
C      .               4,08 

4,49 

3,05 

0,22 
2,90 

0,09  0,09 
»           1,62 

Sable,  oxyde 

de  cuivre      » 

» 

» 

» 

0,82        0,22 

(AiU*)«C03   traces 

traces 

traces 

traces 

»             » 

Les  deux  premières  séries  d'expériences  furent  faites  arec  un  pis- 
tolet adapté  à  un  tube  de  verre  de  4  pieds  de  long;  la  dernière  série, 
avec  un  canon  de  9  en  cuivre. 

Quand  on  ralentit  la  combustion,  comme  par  le  mélange  d'nne  ma- 
tière grasse  (stéarine),  TefTet  produit  est  le  même  que  si  la  pression 
est  augmentée.  L'auteur  résume  ainsi  ses  résultats  : 

Dans  la  combustion  do  la  poudre,  il  sVUablit  plusieurs  réactions 
consécutives.  D'abord,  le  soufre  brûle  et  Torme  du  suKate  de  potasse; 
le  surplus  de  l'oxygène  da  salpêtre  brûle  une  partie  du  charbon  et 
l'azote  se  di^gage  à  l'état  de  liberté,  tandis  ^ue  le  ret^te  du  charbon 
agit  sur  le  sulfate  do  potasse  en  donnant  du  carbonate,  de  l'hypo- 
sulfito  de  potassium  et  de  l'acide  carbonique,  ou  de  l'oxyde  do  car- 
bone : 

2KAz03  +  S  +  C  =  K2S0*  +  Az  +  CO* 
et  2K2S0*  +  2C  =  K2S203  +  KKO^  +  CO*. 

En  brûlant  dans  des  tubes  ouverts,  la  poudre  donne  les  deux  ré- 
actions ci-dessus;  mais  lorsqu'elle  brûle  sous  pression,  une  partie  du 
charbon  exerce  une  action  plus  réductrice  : 

2K2S'03  +  3C  =  3C02  +  2K2S  +  2S, 

et  le  soufre  peut  agir  alors  sur  le  carbonate  de  potasse  formé,  proba- 
blement suivant  l'équation  : 

4K2C03  +  4S  =  K2S0*  +  3K«S  +  4C02; 

c'est  aussi  à  cette  action  qu'est  due  la  formation  de  sulfocyanate  de 
potassium.  L'auteur  justifie  ces  considérations  par  le  résultat  de  ses 
analyses. 
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Parifieation  de»  Irailes  grasses,  par  M.  die  KEISER  (1). 

Ce  procédé,  applicable  à  toutes  les  huiles  grasses,  consiste  à  mé- 
langer à  l'huile  de  l'ammoniaque  caustique,  dans  la  proportion  de 
^00  grammes  pour  100  kilogrammes  d*huile  :  les  deux  liquides  sont  in- 
timement mélangés  au  moyen  d'une  agitation  prolongée  durant  un 
quart  d'heure  environ. 

Lorsque  la  masse  est  parfaitement  homogène^  on  l'abandonnQ  au 
repos  dans  un  tonneau  fermé;  trois  jours  après  on  décante  Thuile  et 
on  la  filtre. 

Le  liquide  ammoniacal  qui  a  entraîné  toutes  les  impuretés  et  les 
acides  gras  libres  sert  avec  avantage  dans  la  fabrication  des  savons. 

Argentnre  de  la  fomte,  par  M.  BOETTGER  (3). 

La  fonte  à  argenter  doit  être  parfaitement  décapée,  immédiate^ 

ment  avant  l'argenture,  avec  de  l'acide  nitrique  (D  =  1,€).  On  prépare 

le  mélange  suivant  : 

15  grammes  de  nitrate  d'argent. 
240  giammes  d'eau^ 
30  grammes  de  potassium. 

On  étend  le  tout  de  trois  fois  son  volume  d'eau,  additionnée  de 
15  grammes  de  sel  marin,  et  on  y  plonge  les  objets  à  argenter,  mis  en 
communication  avec  deux  ou  trois  éléments  de  force  moyenne, 

Ch.  L. 

Hasiie  résistant  à  la  benzine,  par  H.  HIBZEIi  (3). 

L'auteur  prépare  ce  mastic  en  mélangeant  de  la  litharge  finement 
pulvérisée,  avec  de  la  glycérine  concentrée.  Le  mélange  fait  est 
étendu  ou  coulé  sur  les  objets  à  protéger;  il  durcit  très- vite  et  résiste 
parfaitement  à  la  benzine  et  aux  huiles  essentielles.  Ce.  L. 

filor  l'amalgamation  du  1er,  par  H.  BEllVSCn  (A). 

On  sait  que  le  fer^môme  parfaitement  décapé,  ne  s'amalgame  pas  au 
contact  du  mercure  et  qu'il  ne  s*amalgame  que  très-imparfaitement 
dans  une  solution  mercurique. 

(1)  Génie  industriel  iVÂrmengaud,  Oct.  1868,  p.  194. 

(2)  DiDg1er*8  Polyt,  Journ,,  t.  cxci,  p.  250. 

(3)  Dlngler*s  Poiyt.  Journ,,  t.  «ci,  p.  88. 

(4)  Diogler*8  Poiyt.  Journ. ,  t.  cxc»  p.  435. 
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L'auteur  réalise  très-facUement  ramalgamation  du  Ter  de  la  ma- 
nière suivante  :  le  fer,  conTenablement  di^cnpé,  est  mis  en  contact  arec 
une  solution  très-étendue  de  sulfate  de  cuivre,  acidulée  par  Tacide 
chlorhydrique  ;  la  couche  do  cuivre  qui  se  dépose  ainsi  n'est  pas  adhé- 
rente ;  on  Tenlève  à  la  brosse  ou  airec  du  papier,  on  lave  à  l'eau,  puis 
on  porte  les  objets  à  amalgamer  dans  une  solution  de  bichlorure  de 
mercure  acidulée  a%ec  de  l'acide  chloi hydrique,  ils  se  recouvrent 
ainsi  d'une  couche  de  mercure  parfaitement  adhérente. 

Le  procédé  peut  être  utilisé  avec  succès  pour  protéger  contre  la 
rouille  les  objets  de  Ter  soumis  à  l'action  des  Tapeurs  acides  ou  de 
l'humidité;  l'auteur  propose  d'appliquer  son  procédé  aux  ustensiles 
de  laboratoire,  aux  piles  électriques  (remplacement  des  fils  de  cuivre 
et  des  cylindres  de  zinc),  aux  fils  de  fer,  aux  ponts  suspendus,  etc.  Après 
l'amalgamation,  il  est  bon  de  recouvrir  les  Qbjets  d'une  couche  de 
peinture  à  l'huile  ou  de  goudron  de  houille.  Ce.  L. 

Eiiere  à  expier,  par  H.  BOETTGER  (1). 

On  dissout  30  grammes  d'extrait  de  campéche  sec  dans  250  gram- 
mes d*eau  chaude  additionnée  de  0^007  de  cristaux  de  soude. 

Lorsque  la  dissolution  est'faite  on  y  ajoute  30  grammes  de  glycérine 
(D  =  1 ,25)^  0<^8  de  chromate  neutre  de  potassium  dissous  dans  un  peu 
d'eau  et '7  grammes  de  gomme  arabique  en  poudre  (dissoute  dans 
aussi  peu  d'eau  que  possible). 

Cette  encre  se  conserve  bien,  ne  noircit  pas,  n'attaque  pas  les  plu- 
mes métalliques,  et  copie  parraitcment  sans  l'aide  des  presses  à  co- 
pier. Elle  ne  copie  pas  avec  la  presse  à  copier  ordinaire.         Cn.  L. 

DésiafeeStott  de*  «Mix-de-vie,  par  M.  ARTCS  (2). 

Le  procédé  de  l'auteur  amène  la  désinfection  des  oaux-de-vie^  sans 
distillation  et  à  froid.  Il  consiste  à  immerger  dans  le  liquide  du  char- 
bon de  bois  imprégné  d'alumine  pure  :  pour  t60  litres  d'eau-de-vie  il 
emploie  2*^,5  de  son  charbon  préparé,  renfermé  dans  un  sac  en  paille, 
et  le  laisse  en  contact  avec  le  liquide  pendant  2  à  36  heures  en  agitant 
fréquemment:  cette  opération  est  renouvelée  trois  fois,  puis  on  aban- 
donne l'eau-de-vie  pendant  quatre  semaines;  après  ce  laps  de  temps» 
elle  est  complètement  désinfectée. 

(1)  Dfnglêr*8  Polyt  Journ,^  U  cxci,  p.  175. 

(2)  Diiigler*8  Poiyt.  Joum,,  t.  cxa,  p.  175. 
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La  préparation  du  charbon  a  lieu  de  la  manière  suivante  :  on  prend 
du  charbon  de  bois  tendre  et  on  le  réduit  en  fragments  de  la  grosseur 
d'une  lentille;  le  poussier  ayant  élé  écarté  au  moyen  d'un  tamisage, 
on  impt^^gne  le  charbon  d'une  dissolution  d'alun  (1^  de  charbon, 
0^100  d*a!un,  i  litre  i/2  d'eau)  et  on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  une 
dissolution  de  0^,100  de  carbonate  de  soude  dans  un  t/2  litre  d*eau;  on 
agite  bien,  on  laisse  déposer  12  heures,  on  tamise,  on  laisse  sécher  à 
Tair  et  fiualcmenl  on  calcine  dans  un  creuset  couvert.  Cn.  L» 

WLmmile  pour  la  fonte  (!)• 

Ce  mastic,  très-convenable  pour  réparer  les  pièces  de  fonte  ou  de 
fer,  fondues  par  la  chaleur,  est  préparé  en  mélangeant  de  la  limaille 
de  fer  avec  une  solution  de  silicate  de  sodium,  de  manière  à  en  for- 
mer une  bouillie  épaisse.  On  l'applique  sur  les  pièces  à  réunir,  aux- 
quelles il  adhère  d'autant  mieux  que  la  température  est  ensuite  plus 
élevée.  Ch»  L. 

Wend9  w»îr  p«ar  le  eidr  el  le  eaentehooe, 
par  M.  BOETTGEB  (2). 

On  prépare  un  vernis  d'un  beau  noir,  très-convenable  pour  le  cuir 
et  le  caoutchouc,  en  traitant  i  partie  de  poix  noire  et  2  parties  d'as- 
phalte naturel,  les  deux  pulvérisées,  par  4  parties  de  benzol  de 
bonne  qualité,  et  laissant  digérer  à  une  douce  température.   Ch.  L. 

Snx  le  blea  de  Berlin,  par  M.  BEKVDEIi  (3). 

L'auteur  a  précédemment  montré  que  le  précipité  que  l'on  obtient 
en  traitant  le  perchlorure  de  fer  par  le  ferrocyanure  de  potassium  doit 

être  considéré  comme  ^  jcfy  et  qu'il  se  forme  d'après  la  réaction 


K^fy  +  Fe«a3=  f^jjcfy  +3KC1; 
P^s|cfy,8H0  constitue  le  bleu  de  Berlin  soluble. 


Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  bleu  de  Berlin  est  le  sui- 
vant :  on  dissout  une  partie  de  fer  pur  (fil  d'arcbal)  dans  de  l'eau 
régalO;  de  manière  à  n'obtenir  que  du  perchlorure  de  fer,  puis  on  y 

(1)  Diogler's  Polyt.  Journ.,  t.  cxci,  p.  176. 
(3)  Diofsler's  Poiyt.  Journ.^  t.  cxct,  p.  176. 
(3)  Diogler'i  PoiyU  Journ.,  t.  exe,  p.  306. 
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ajoute  une  solation  nquense  de  7,5  paiiies  de  ferroeyanure  jaune,  et 
un  peu  d'alcool.  Le  prt^cipilé  est  filtré^  lavé  à  plusieurs  reprises  a^ec 
de  l'eau  et  séché  à  l'air;  séché  à  iOO«,  il  perd  son  eau  et  devient  inso- 
luble dans  l'eau. 

Le  bleu  de  Berlin  doit  être  lavé  à  Teau  pure  parce  que  la  chaux  des 
eauxde  puits  l'alléreraiL  La  solution,  d'un  très-beau  bleu,  se  conserre 
indi'flniment,  et  sert  avantageusement  dans  la  peinluro  à  Taquarelle. 
—  Une  solution  très-étendue  de  ce  produit  peut  servir  avantagease- 
ment  comme  réactif  des  bases  solubles  et  des  carbonates.       Ch.  L. 

par  M.  PUSCHER  (1). 

L'auteur  propose  de  remplacer  la  dissolution  de  gomme  laque  dans 
le  borax,  fréquemment  employée  comme  hydroruge,  par  une  simple 
dissolution  ammoniacale  de  gomme  laque  ;  cette  solution  perd  son 
ammoniaque  à  l'air  et  la  couche  de  gomme  laque  devenue  adhérente 
résiste  très-bien  à  l'eau.  Il  fait  macérer  pendant  12  heures,  3  parties 
de  gomme  laque  blonde,  i  partie  d'ammoniaque,  6  à  8  parties  d*eau. 

On  agite  fréquemment,  puis  on  chauffe  jusqu'à  dissolution. 

On  peut  colorer  ce  vernis  avec  de  l'ocre,  de  la  terre  de  Sienne^  du 
brun  de  Cassel,  des  extraits  de  bois^  du  vert  d'aniline  qu'il  dissout 
très-aisément,  du  blanc  de  céruse^  etc.  Il  faut  éviter  remploi  des  cou- 
leurs qui  renfern^ent  du  sulfate  de  chaux,  car  elles  décomposent  la 
solution  de  gomme  laque. 

Ces  vernis  colorés  peuvent  trouver  beaucoup  d'emploi  4ads  la  dé- 
coration comme  dans  la  teinture  d'une  foule  d'objets.  Ch.  L. 

Sel  aiigUis,  par  H.  AliliCHW  (2). 

Cette  préparation,  très-employée  dans  la  parfumerie,  est  fabriquée 
comme  il  suit  :  600  grammes  de  carbonate  d'ammoniaque  du  com- 
merce, divisé  en  fragments  de  la  grosseur  d'une  noisette,  sont  mélan- 
gés dans  un  vase  fermé  avec  300  grammes  d'ammoniaque  concentrée, 
et  agités  fréquemment  pendant  une  semaine,  puis  abandonnés  dans  un 
endroit  frais  pendant  un  mois  environ  :  il  se  produit  ainsi  un  sel  ba- 
sique, parfaitement  sec,  qu'on  pulvérise  el  qu'on  parfume  pour  l'u- 
sage avec  :  0^014  d'essence  de  lavande  el  d'extrait  de  musc,  0*^,006 
d'huile  de  bergamotte,  0^003  d'essence  de  girofle,  10  gouttes  d'huile 

(t)  Dingler*8  Polyt,  Journ,,  t  cxci,  p.  174. 
(2)  DÎDgler's  Polyi.  -Joum,,  t.  cxci,  p.  176. 
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de  rose,  5  gouttes  d'essence  de  caonelle,  0^,002  d'ammoniaque  aussi 
concentrée  que  possible.  Ch.  L. 

Préparaii^ii  du  ferroeyaiiare  de  p«toMiiaai« 
par  H.  BCWÊWAnTm  (1). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone  et  d'aramo- 
oiaque  sur  des  copeaux  de  fer  ou  de  cuivre  chauffés  au  rouge, il  se  forme 
du  sulfure  métallique  et  il  se  dégage  de  Thydrogène  et  du  cyanure 
d'ammonium.  On  absorbe  ce  produit  dans  une  bouillie  faite  de  chaux 
et  de  sulfate  de  fer;  puis  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  qui  dé- 
termine la  formation  de  bleu  de  Prusse.  De  là  on  passe  aisément  au 
prussiate*  Ch.  L. 

Prépwratiea  de  la  earbanilide,  par  H.  S€V1¥ARTZ  (2). 

Lorsqu'on  chauCTe  au  baindesableun  mélange  de  3  parties  d'aniline 
et  de  2  parties  de  nitrate  d'urée  crislallisi^,  ou  observe  une  réaction 
assez  violente  accompagnée  d'un  dégagement  d'ammoniaque. 

Par  le  refroidiisement,  on  obtient  deux  couches  cristallines  super- 
posées, une  couche  inférieure  incolore,  do  nitrate  d'ammonium,  et 
une  couche  supérieure  colorée  en  brun,  de  carbanilide.  On  sépare  ces 
deux  corps  par  l'eau  froide,  et  on  fait  recrislaliiser  dans  l'alcool  chaud. 

On  obtient  presque  la  quantité  théorique  do  carbanilide. 

La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

2(C«a7Az)  +  CH*Az20.AzH03  =  C»3fl»«AzK)  +  AzHS  +  Az(AzH4)03. 

Etude  chimique  mur  Iç  blé  d'Égjpte,  par  H.  A.  MQVmEAMJ  (3). 

L'auteur  a  analysé  deux  échantillons  de  blé  prélevés  sur  une  four- 
niture de  froment  dépassant  900  kilogrammes.  Ils  proviennent  du 
môme  canton,  non  loin  de  Louqsor.  Voici  leur  composition  : 

Eau 

Matières  grasses 

Mat.  azotées,  solubles  et  insolubles 

Amidon  et  dexlrine 

Sels  (cendres) 

Azote  p.  % 


I. 

II. 

11,80 

11,10 

\Xo 

1,49 

8,20 

9,59 

75,28 

74,54 

i,U 

1,61 

100,00 

100,00 

4,312 

1,535 

(i)  Dingler*8  Pobjt,  Journ,^  t.  cxci,  p.  399. 

(2)  Dingtor'ft  Polyt  Journ.j  U  cxcr,  p.  897. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  Lxvni,  p.  &53* 
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Voici  la  eompotition  des  farines  du  blé  n*  2  : 

Sont  non  repaitéf.  Sont  repanéi. 
Eau                                                      i3,00  12,55 

Ifaiières  grtnes  i,i4  1,18 

Matières  azotées  7,84  8,03 

Amidon  et  dextrine  76,72  76,39 

Sels  i,30  1,85 

100,00  100,00 

Aiotep.o/o  1,254  1,285 

Voici  la  coDQiposilion  du  son  du  blé  n*  2  : 

Eau  13,10 

Matières  grasses  2,39 

Matières  azotées  10,27 

Cellulose  et  substances  solubles  et  insolubles  74,39 

Sels  2,85 

100,00 
Azote  p.  Vo  ^M^ 

La  farine  de  ce  blé  donne  une  pftte  courte  et  un  pain  médiocre. 
Voici  la  teneur  en  azote  des  pains  : 

Piin  do  b16  no  S,       Ptin  dn  blé  no  s,       Pain  de  monitioo 
sont  repassé*.  tont  repasses.  de  Rouen. 

Azote  p.  Vo  1>^^3  *»^0^  2,244 

Voici  le  rendement  en  gluten  des  farines  : 

Gloten  séehé 
àllOo. 

Farine  du  blé  de  France,  récolte  de  1861         15,4 

—  d'Egypte  n»  1  8,3 

—  —      n-2  9,8 

Le  gluten  du  blé  d'Egypte  est  peu  élastique,  ce  qui  tient  à  l'interpo- 
sition, dans  ce  gluten,  d'une  proportion  assez  élevée  de  tissu  cellu- 
laire qui  ne  se  rcoi  entre  pas  dans  le  gluten  des  blés  de  France* 

Aussi,  en  comprimant  dans  un  nouet  de  linge  le  gluten  qu'on 
extrait  du  blé  d'Egypte,  poul-oa  en  augmenter  lrès«scosiblemeot  l'é- 
lasticité, et  accroître  sa  richesse  en  azote.  Ce  traitement  divise  le  glu- 
ten en  deux  parties,  dont  l'une,  très-élastique,  passe  à  travers  le  linge, 
et  dont  l'autre,  très-riche  en  tissu  cellulaire,  reste  dans  le  uouet  et  se 
trouve  dépourvue  d'élasticité.  Le  gluten,  épuié  par  la  filtratibn,  four- 
nil 12,50  p.  %  de  gluten  desséché  et  2,50  de  cendres,  tandis  quels 
partie  restant  dans  le  linge  ne  contient  que  7,04  de  gluten  et  6,20  de 
cendres. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-YERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    2    JUILLET    1869 

Frésidence  de  M.  Schutzenberger, 

MM.  Gran6£|  Ferrouillât  et  Sayignt  sont  nommés  membres  rési- 
dants. 

La  Société  reçoit  :  le  n«  25  du  Journal  d'agriculiure  pratique  de  M.  Le- 
coûteux;  le  n»  71  du  Journal  d'agriculture  de  M.  JBarral. 

M,  Personne  décrit  deux  nouvelles  çombiDaisons  d*acides  suifurique 
et  pyrogallique.  L'une,  qui  est  un  acide  disulfurique^  s'obtient  en  dé- 
layant l'acide  pyrogallique  dans  de  l'acide  suifurique  ;  il  y  a  dissolu- 
tion et  élévation  de  température^  et  le  tout  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  sableuse  qu'on  comprime  entre  des  briques  et  qu'on  fait  recris- 
talliser dans  l'eau^  d'où  Tacide  conjugué  cristallise  en  aiguilles  feu- 
trées. Le  sel  de  baryte  forme  des  croûtes  cristallines  ou  des  prismes 
efQorescents.  Ce  composé  est  accompagné  d'une  substance  bleue  qui 
est  un  produit  d'oxydation.  On  obtient  également  un  acide  monosui- 
furique»  en  gros  cristaux,  qui,  dès  qu'on  l'additionne  de  baryte^  donne 
une  belle  couleur  pourpre,  résultat  d'une  oxydation,  disparaissant  de 
nouveau  sous  l'influence  des  corps  réducteurs. 

Pour  doser  l'acide  suifurique  dans  ces  composés,  M.  Personne  les 
brûle  dans  un  courant  d'oxygène  et  fait  arriver  les  gaz  dans  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potasse,  et  précipite  l'acide  suifurique  formé, 
à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

M.  GaiHAux  fait  connaître  une  nouvelle  classe  de  nitriles,  les  nitriles 
oxygénés  de  la  série  aromatique.  Le  salicylonitrile 

C7R»AzO  =  C«H*  1^^* 

s'obtient  par  la  déshydratation  de  la  salicylamide,  en  la  maintenant  à 
è80-300^  C'est  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  fusible  à  280- 
285%  sublimable  en  une  poudre  cristalline  jaune,  à  peine  solubledans 

KOUV.  SÉR.,  T.  XIÎ.  1869.  —  soc  CBlUt  12 
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Takool,  réiher,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans 
200  parties  d'essence  de  térébenthine  bouillante.  La  potasse  aqueuse 
ou  alcoolique  le  dissout  sans  altération;  la  potasse  en  fusion  le  trans* 
forme  en  acide  salicylique.  Peut-être  est-ce  un  polymère  du  nitrile 
CmsAzO. 

M.  ScHUTZKNBBBGER  fait  Connaître  un  nouvel  acide  de  soufre  obtenu 
à  l'état  de  sel  de  sodium,  par  l'action  du  zinc  sur  le  bisulfite  de  so- 
dium. Au  contact  du  zinc,  et  de  quelques  autres  métaux,  la  solution 
d'acide  sulfureux[ou  de  bisulfite  acquiert  une  faculté  réductrice  beau- 
coup plus  énergique;  ainsi^  elle  réduit  instantanément  l'indigo^  ce  que 
ne  fait  pas  l'acide  sulfureux  seul,  elle  précipite  à  l'état  métallique  le 
cuivre,  l'argent,  le  mercure  de  leurs  solutions  salines,  le  cuivre  paraît 
môme  être  précipité  à  l'état  d'hydrure.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à 
la  solution  de  bisulfite  qui  a  été  pendant  quelque  temps  en  contact 
avec  du  zinc  à  froid,  il  s'en  précipite  une  substance  cristalline  blanche, 
possédant  les  propriétés  réductrices  ci-deasu»,  tandis  que  les  eaux- 
mères  sont  sans  action.  Ce  sel  ne  renferme  pas  de  zinc,  sa  composition 
est  SOH.NaO,  et  le  nouvel  acide,  qui  est  analogue  à  l'adde  hypophos- 
^horeux,  est 


Tacide  sulfureux  étant 


il  renferme  un  atome  d'hydrogène  dans  te  radical. 

M.  ScHOTZBNBBRGER  fait  dcvant  la  Société  quelques  expériences  rela- 
tive à  sa  communication. 

M.  Le  Blanc  résume  les  communications  fietiles  â  flnsfitut  par 
M.  Graham  sur  l'hydrogénfum,  et  de  M.  Wuaiz  sur  les  nouvelles  ba- 
ses oxygénées  obtenues  par  l'action  de  la  toluidîne  sur  la  chlorhy- 
drine  du  glycol. 


SÉANCE    BU     16    JUILLET     !  8  6  î^. 

Présidence  de  M.  F.  Le  Blanc. 

La  Société  reçoit  le  n«  72  du  Journal  de  T agriculture  de  M.  Barral;  les 
n  ■  26  et  27  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lacouteux. 

M.  WifXM  présente  un  travail  de  M.  Ecms  sur  Tacide  naphtaline- 
carboxylique.  Cet  acide  s'obtient  par  le  procédé  de  M»  Wurtz»  en  fai- 
sant réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  un  mélange  de  naphtaline  mo* 
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nobromée  el  d'étber  cbloroxycarbonique.  L'acide  obtenu  parait 
ideotique  avec  l'acide  ménaphtoxylique  de  M.  HofmanD,n)ais  différent 
de  Tacide  carboxylique  obtenu  par  M.  Merz  à  Taide  du  cyanure  de 
napbtyle  préparé  par  le  sulfo-napblylatc  de  potassium. 

M.  ScHUTZENBERGER  communlquo  un  travail  de  M.  de  Clebhont  sur 
l'oxydation  de  l'alcool  pseudo-octylique.  Il  fournit  les  mômes  produits 
que  l'alcool  de  l'buile  de  ricin. 

M.  Schdtzenberger  complète  sa  précédente  communication  sur  un 
nouvel  acide  du  soufre^  l'acide  hydrosulfureux.  Il  a  fait  l'analyse  du 
sel  de  sodium  SOH.NaO  et  a  constaté  sa  formation  par  l'électrolyse  du 
bisulfite  de  sodium,  placé  dans  un  vase  poreux  entouré  d'acide  sulfu- 
rique  étendu;  le  pôle  négatif  plongeant  dans  le  bisulfite,  il  n'y  a  au- 
cun dégagement  d'hydrogène,  et  la  solution  acquiert  les  propriétés 
réductrices  de  rbydrosulfîte  de  sodium. 

On  obtient  des  piles  à  courant  bien  constant,  en  remplaçant  l'acide 
azotique  des  piles  Bunsen  par  le  bisulfite  de  sodium. 

M.  Schutzenbebgbr  décrit  un  nouveau  mode  de  préparation  de  Toxy- 
chlorure  de  carbone,  fondé  sur  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur 
le  percblorure  de  carbone. 

M.  C^vENTon  communique  les  résultats  d'un  travail  entrepris  en  col- 
laboration avec  M.  Willm  sur  l'oxydation  de  la  cinchonine  par  le  per- 
manganate de  polasse.Les  produits  de  la  réaction  sont  H»  un  composé 
neutre,  le  dnchonétine,  soluble  dans  les  alcalis  el  dans  les  acides,  four- 
BissaBt  un  cbloroplatinate  bien  cristallisé,  mais  pas  d'autre  sel  défini, 
et  renfermant  C*8H*<>Az*03  ;  2»  un  acide  plus  carboné  que  Ja  cincho- 
nine, Vadde  œrboœycmchonique  C2*H**A2*0*,  bien  cristallisé,  un  peu  so» 
lubie  dans  l'eau  froide,  à  réaction  acide,  et  formant  des  sels  bien  défi- 
nis; Z^  une  matière  non  encore  étudiée,  réduisant  le  tartrate  cupro- 
potassique  et  le  permanganate,  tandis  que  ce  dénier  réactif  n'est  plus 
réduit  à  froid  par  les  deux  composés  précédents. 

Enfin,  parmi  les  produits  se  trouve  une  base,  l'hydrocincbonine, 
qui  renferme  C^^U^Az^O  et  diffère  de  la  cinchonine  par  H^  en  plus, 
si  l'on  admet  pour  cette  dernière  la  formule  C^^H^^Ai^O.  Cette  base, 
inattaquable  à  froid  par  le  permanganate^  existe  très-probablement 
dans  la  cinchonine. 

M.  LfiMoiNK  rend  compte  d'un  travail  très-étendu  sur  la  transforma- 
tion du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire,  à  une  température 
élevée;  ces  expériences  ont  été  faites  dans  des  ballons  bien  purgés 
d'air;  si  la  quantité  de  phosphore  rouge  est  de  15  grammes  ou  plus 
pour  un  espace  ramené  à  i  litre,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire 
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formée  est  toujours  d'environ  Is'jS  ;  si  Ton  introduit  dans  le  ballon 
une  quantité  de  phosphore  rouge  inrérieure  à  Ât^fi  il  reste  toujours  un 
résidu  de  phosphore  rouge.  Les  réiidus  de  transformations  partielles 
donnent  des  résultats  analogues.  L'action  très-prolongée  d'une  tempé- 
rature élevée  (440^)  tend  à  augmenter  la  proportion  du  phosphore  or- 
dinaire^ mais  très-faiblement. 


DISCOURS 

pron^Beé  à  la  HiéHMire  de  Wmrmdmj,  deTaiil  Ui  Soeléié  elûni^ue 
de  liondreii,  le  jeudi  19  jaim  tëBB,  par  H.  DVilAS. 

Messieurs,  vous  avez  voulu  que  la  mémoire  de  Faraday  fût  con- 
servée dans  le  souvenir  des  générations  futures  ;  vous  avez  appelé 
tous  les  savants  à  concourir  à  la  célébration  des  solennités  destinées 
à  rappeler  ses  grands  services,  et,  donnant  à  la  France  le  premier 
rang  dans  ces  manifestations,  vous  m*avez  désigné  pour  porter  la  pa- 
role en  son  nom,  en  raison,  sans  doute,  de  la  longue  et  constante 
amitié  dont  Faraday  m'avait  honoré. 

Je  vous  apporte  à  la  fois  les  rémerciments  des  savants  français  et 
les  miens.  Mon  pays,  et  j'en  suis  fier,  pouvait  vous  offrir  des  repré- 
sentants des  sciences  physiques  plus  dignes  de  vos  suffrages.  Je  n*en 
connais  aucun,  du  moins,  qui  soit  pénétré  d*un  sentiment  plus  pro- 
fond de  gratitude  pour  le  noble  accueil  auquel  l'Angleterre  m'a  dès 
longtemps  accoutumé,  et  qui  garde  une  vénération  plus  sincère  pour 
Faraday. 

Le  nom  de  voire  illustre  compatriote  n'est  pas  de  ceux  qu'une  na- 
tion puisse  revendiquer  d'une  manière  exclusive;  ses  travaux  et  ses 
découvertes  sont  aussi  populaires  en  France,  en  Allemagne  et  en 
Amérique  qu'en  Angleterre  môme;  Faraday  appartient  au  monde 
entier,  et  il  n'est  pas  sur  la  terre  un  point  où  la  civilisation  ait  pé- 
nétré qui  ne  se  croie  le  droit  de  partager  le  respect  et  la  reconnais- 
sance que  vous  lui  portez. 

Faraday  a  été  intimement  associé  au  mouvement  scientifique  de  la 
première  moitié  de  ce  siècle;  il  en  était  l'un  des  principaux  chefs, 
entraînant  à  sa  suite  toute  une  génération  de  penseurs,  d'ingénieurs, 
d'entrepreneurs  et  de  capitalistes.  Toujours  en  contemplation  devant 
les  pures  beautés  de  la  nature  et  à  la  recherche  de  ses  plus  profonds 
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mystères,  ce  philosophe  désintéressé,  ce  savant  abstrait  a  semé  sur 
sa  route  les  applications  les  pins  extraordinaires;  il  a  créé  les  indus- 
tries les  plus  inattendues.  Ce  sont  les  courants  électriques  de  Faraday 
qui  portent  les  dépêches,  sillonnant  l'Europe  et  traversant  l'Atlan- 
tique ;  ce  sont  eux  qui,  rivalisant  avec  le  soleil,  éclairent  les  princi- 
paux de  nos  phares,  et  c'est  aux  gaz  qu'il  a  liquéfiés  que  les  pays 
chauds  doivent  la  glace  qu'ils  consomment. 

En  poursuitant  la  seule  vérité,  il  a  rencontré  pour  une  civilisation 
raffinée  la  satisfaction  pratique  de  ses  exigences  les  plus  hardies; 
voué  au  culte  de  l'idéal,  il  a  semé  les  richesses,  non  pour  lui-môme 
qui  les  dédaignait,  mais  au  profit  de  l'industrie  qui  les  a  récoltées. 

Faraday  représente  le  type  le  plus  heureux,  le  plus  parfait  des  .sa- 
vants de  notre  âge;  dirigeant  avec  la  môme  sûreté  sa  pensée  pour  la 
conception,  sa  main  pour  l'exécution;  plein  de  hardiesse  quand  il 
combinait  une  expérience,  plein  de  ressources  pour  en  assurer  le 
succès,  plein  de  prudence  pour  en  interpréter  les  résultais.  Son  au« 
dace,  qui  ne  doutait  de  rien  s'il  s'agissait  de  tenter  une  épreuve^  et 
sa  sagesse,  qui  doutait  de  tout  s'il  s'agissait  de  conclure  en  vertu 
d'une  doctrine  reçue,  serviront  toujours  de  modèle. 

L'étude  de  la  nature  bannit  les  conjectures,  en  effet,  et  redoute  les 
Tagues  hypothèses  ;  elle  part  des  faits,  remonte  aux  lois  et  s'élève, 
dans  la  mesure  qui  nous  est  permise,  à  la  connaissance  des  causes, 
au  moyen  du  triple  contrôle  de  l'observation,  de  l'expérience  et  du 
calcul.  Pour  avoir  le  droit,  comme  Faraday,  de  s*y  montrer  hardi,  il 
faut  une  longue  familiarité  avec  le  détail  exact  des  phénomènes; 
comme  lui,  on  y  devient  réservé  par  une  appréciation  sincère  des 
bornes  de  la  connaissance  accordée  à  l'homme  sur  la  terre. 

Cette  philosophie,  l'Europe  l'apprenait,  il  y  a  deux  siècles,  de  Ga- 
lilée et  de  Newton,  à  cette  époque  caractérisée  par  la  création,  en 
Allemagne,  de  l'Académie  des  Curieux  de  la  nature,  expression  de 
l'art  d'observer;  en  Italie,  de  l'Académie  dcl  Cimente,  école  de  l'art 
d'expérimenter;  enfin,  en  Angleterre  et  en  France,  parcelle  de  la 
Société  Royale  de  Londres  et  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris, 
qui  ont  assigné  son  rôle  à  la  science  mathématique  parmi  les  moyens 
qui  conduisent  à  la  vérité,  dans  le  domaine  qui  nous  est  accès» 
sîble. 

Quel  réveil  pour  l'Europe!  Après  deux  mille  ans  elle  se  retrouvait 
précisément  au  point  où  l'avaient  élevée  le  génie  profond  de  l'Inde  et 
le  génie  délicat  de  la  Grèce  avec  Aristote,  Platon,  Archimède  et  leurs 
émules;  d'où  l'avaient  laissée  déchoir  ces  longs  siècles  écoulés  peu- 
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dant  que  8*accompIi8sait9  sous  rinfluence  du  génie  politique  de  Bome^ 
le  travail  d'assimilation  des  races. 

Que  serait  devenu  le  génie  grec  si,  continuant  à  se  développer  de- 
puis le  troisième  siècle  avant  Jésus-Christ  jusqu*à  nos  jours,  il  eût 
suivi  sans  éclipse  sa  marche  ascendante?  Nous  Tignorons,  de  môme 
qu'il  nous  est  interdit  de  prévoir  ce  que  seront  dans  vingt  siècles  les 
ressources  matérielles  du  genre  humain^  et  jusqu'où  se  sera  élevée  la 
science  de  la  nature,  si  aucune  révolution  sociale  ne  vient  briser  la 
tradition  et  arrêter  le  progrès. 

L'art  grec  offre  des  modèles  inimitables  ;  la  philosophie  grecque  a 
précédé  les  écoles  modernes  dans  toutes  leurs  hardiesses;  la  science 
des  Grecs,  non  moins  féconde,  avait  aussi  préparé  la  route  où  l'Eu- 
rope ne  s'est  engagée  qu'après  une  longue  hésitation. 

n  ne  serait  pas  difficile  de  rattacher  entre  eux  Leucippe,  contem- 
porain d'Alexandre  le  Grand,  qui  le  premier  a  formulé  nettement  la 
doctrine  philosophique  des  atomes^  et  l'illustre  physiden  de  Manches- 
ter, Dalton,  qui  au  commencement  de  ce  siècle  a  fondé  sur  l'expé- 
rience la  théorie  atomique  des  chimistes  modernes.  Entre  ces  deux 
termes  si  éloignés,  il  n'y  a  rien  :  Dalton  est  le  fils  direct  de  Leu- 
cippe. 

De  môme  que  Cuvier,  avec  un  esprit  d'invention  plus  puissant,  pro- 
cède, sans  intermédiaire,  d'Aristote,  par  le  sentiment  de  l'ordre,  la 
beauté  de  la  méthode  et  la  fermeté  des  jugements;  de  même  qu'on 
remonte  directement  de  Galilée  et  de  Nev^ton  à  Archîmède  et  à 
Platon;  de  même,  les  idées  de  Faraday  sur  la  matière,  sur  les  ato- 
mes, sur  la  force  et  le  mouvement,  étaient  celles  d'un  philosophe 
grec. 

Le  peuple  romain  n'avait  pas  recueilli  cet  héritage  des  Grecs  ;  tout 
â  la  pratique,  il  n'a  pas  soupçonné  que  c'est  à  la  théorie  pure  qu'elle 
doit  ses  progrès.  La  vérité  est  si  belle,  cependant,  qu'elle  vaut  tous 
les  efforts  que  l'homme  accomplit  pour  l'atteindre  ;  elle  est  si  féconde, 
qu'elle  porte  avec  elle  sa  récompense  :  c'est  en  la  prenant  pour  but 
que,  sans  s'en  occuper,  l'homme  découvre  les  formules  vulgaires  et 
les  instruments  usuels  du  bien-ôtre  et  de  la  nchesse. 

La  théorie  atomique  de  Dalton,  en  assignant  à  chaque  phénomène 
ses  limites,  n'a-t-elle  pas  renouvelé  les  Arts  Chimiques?  La  théorie 
de  la  combustion  de  Lavoisier  cessera-t-elle  jamais  de  diriger  l'Agri- 
culture, l'Industrie,  fHygiène  et  la  Thérapeutique?  Ces  deux  philo* 
Bophes  illustres  n'ont-ils  pas  contemplé  Tun  et  l'autre  la  vérité  abs- 
traite dans  sa  splendeur,  et  après  favoir  reçue  d'en  haut,  ne  leur 
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a-t-îl  pas  suffi  d'abaisser  les  yeux  sur  la  terre,  pour  la  refléter  eC  la. 
répandre  comme  une  semence  fertile  et  inépuisable? 

Demeurons  donc  fidèles  au  culte  de  la  science  pour  elle-même,  et 
soyons  sans  inquiétude  sur  les  biens  qui  en  découleront.  Le  sourenir 
laissé  par  Faraday  nous  apprend  que  la  Térité  morale  fixée  au  cœi^r 
de  l'honune  développe  au  moment  nécessaire  chacune  des  vertus  que 
la  pratique  de  la  vie  exige.  Ses  travaux  nous  démontrent  qu'il  en  est 
de  même  de  la  vérité  scientifique  :  au  moment  nécessaire,  elle  pro* 
duit  aussi  comme  autant  de  fruits  spontanés  chacune  des  découvertes 
que  réclame  la  civilisation. 

Mais  la  vie  de  Faraday  vous  est  connue  et  ses  travaux  voas  sont  fami- 
liers. Je  suis  sûr  de  rendre  à  sa  mémoire  Thommage  qu'il  aurait  dé- 
siré lui-même  en  parcourant  avec  vous  l'ensemble  des  progrès  des 
sciences  auxquelles  il  avait  voué  sa  vie. 

Depuis  le  commencement  du  siècle,  trois  nations  animées  de  la  plus 
noble  émulation,  l'Angleterre,  l'Allemagne  et  la  France,  se  disputent 
le  premier  rang  dans  Tétude  des  sciences  physiques.  Autorisés  touri 
tour  à  réclamer  la  supériorité,  aucun  de  ces  pays  n'a  jamais  songé  à 
abdiquer  ses  prétentions.  De  cette  généreuse  lutte  sont  sortis  d'innom- 
brables  travaux,  l'honneur  de  notre  siècle,  qui  en  recevra  son  carac- 
tère dans  l'histoire. 

Je  ne  veux  ni  retracer  ni  même  indiquer  les  avantages  qae  les  na- 
tions ont  reçus  des  mains  libérales  de  la  science;  mais  constater  nos 
acquisitions  dans  la  connaissance  de  la  matière  et  dans  celle  des  forces, 
signaler  les  idées  fondamentales  qui  se  sont  fait  jour  et  rappeler  la  part 
qu'il  convient  d'attribuer  à  Faraday  dans  ce  mouvement  admirable. 
Je  me  propose  donc  d'examiner  ce  que  nous  avons  appris  :  1*  sur  la 
nature  de  la  matière  brute;  2®  sur  celle  des  forces  auxquelles  elle 
obéît;  a^'sur  la  nature  de  la  vraie  matière  organique;  4*  sur  celle  de 
la  force  qui  l'anime. 

Les  Grecs  définissaient  selon  Texpérience  la  matière  comme  repré- 
sentée par  quatre  principes  irréductibles  :  la  terre,  l'eau,  l'air  et  le 
feu;  représentations  sensibles  de  quatre  qualités  abstraites  :  la  solidité, 
la  liquidité,  l'état  aérien,  la  chaleur. 

Selon  les  vues  de  l'esprit,  ils  considéraient  la  matière  comme  formée 
d'atomes  insaisissables,  qui,  par  leur  nombre  ou  leurs  arrangements 
divers,  produisaient  les  apparences  variées  des  corps  de  la  nature. 

Aujourd'hui^  avec  Lavoisier,  nous  admettons,  selon  l'expérience, 
que  les  éléments  sont  les  substances  qui  résistent  à  l'analyse,  à  la  sim- 
plification. 
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Selon  les  vues  de  Tesprit,  nous  admettons,  atec  Dalton,  que  les  élé- 
ments sont  formés  d*alome8  se  réunissant  en  nombres  divers  ou  en 
arrangements  variés  pour  produire  les  composés. 

En  résumé,  la  matière  se  résout  en  substances  irréductibles,  qui 
sont  les  éléments  des  chimistes  modernes  ;  elle  ne  se  présente  que 
sous  trois  formes,  solide,  liquide  et  gazeuie,  qui  font  partie  des  qua- 
lités élémentaires  des  Grecs  ;  elle  est  agitée  de  mouvements,  qui  peu- 
vent être  représentés  par  un  seul,  la  chaleur,  tous  les  autres  venant 
s'y  confondre. 

Lavoisier  démontre  qu'il  existe  des  substances  qu'on  ne  peut  plus 
simplifier,  et  il  les  appelle  éléments  ;  Dalton  constate  que  leur  union 
s'opère  selon  des  rapports  constants,  et  il  appelle  atomes  ces  rapports 
amenés  à  leur  expression  la  plus  simple. 

Les  éléments  de  Lavoisier  ne  sont-ils  pas  décomposables  à  leur  tour? 
Les  rapports  reconnus  par  Dalton  ne  peuvent-ils  pas  être  ramenés  à 
une  formule  plus  générale  ?  N'en  sommes-nous  pas  aux  lois  de  Kepler, 
et  la  Chimie  n'atlend-elle  pas  son  Newton  T, 

On  est  disposé  à  croire  à  la  simplicité  absolue  des  éléments  de  La- 
voisier quand  on  considère  :  1*  que,  depuis  l'origine  de  la  civilisation, 
aucune  force  à  la  disposition  de  l'homme,  aucune  action  naturelle 
observée  par  lui  n'ont  été  capables  de  les  altérer;  2*  que,  convertis  en 
gaz,  leurs  atomes  occupent  le  même  espace  ;  Z^  qu'à  l'état  solide,  leurs 
atomes  ont  aussi  le  même  volume,  s'il  s'agit  d'éléments  analogues  ; 
4*  que,  dans  ce  dernier  cas,  leurs  formes  sont  identiques  et  qu'ils  peu- 
rent  se  remplacer  et  se  déplacer  mutuellement  dans  les  composés, 
sans  que  les  apparence^  et  les  qualités  en  soient  profondément  chan- 
gées ;  5<»  que  les  chaleurs  exigées  par  les  atomes  pour  changer  de  tem- 
pérature sont  les  mêmes,  quelque  différents  que  soient  leurs  poids; 
6*  enfin,  que  pour  les  séparer  quand  ils  sont  unis,  il  faut,  pour  un 
atome  quelconque,  dépenser  la  même  quantité  d'électricité. 

Mais,  à  rinaltérabilité  près,  toutes  ces  propriétés,  y  compris  même 
la  dernière,  l'une  des  découvertes  les  plus  belles  de  Faraday,  se  re- 
trouvent dans  les  composés  du  môme  ordre;  on  a  donc  seulement  le 
droit  de  dire  que  les  éléments  de  Lavoisier  sont  des  substances  de  môme 
ordre,  et  s'il  est  permis  d'affirmer  qu'ils  sont  indécomposables,  c'est 
par  ce  seul  motif  qu'ils  n'ont  jamais  été  décomposés. 

On  est  disposé  à  considérer  les  éléments  de^voisier  comme  réduc» 
tibles  en  considérant  :  l^  leur  nombre  qui,  en  moins  d*un  siècle,  s'est 
élevé  de  trente  et  un  à  soixante-cinq  et  qui  se  multiplie  rapidement; 
2®  leur  classification  naturelle  par  familles,  dont  les  espèces  passent 
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de  Tane  à  l'autre  par  degrés,  comme  les  termes  d*une  série  continue; 
3»  leur  analogie  incontestable  avec  les  radicaux  organiques,  lesquels 
sont  des  corps  composés. 

Ainsi,  la  pensée  de  Faraday  qui  considérait  les  atomes  des  corps 
simples  comme  des  assemblages  de  centres  de  force  diversement 
groupés  est  toujours  susceptible  d*ôlre  défendue.  Les  atomes  de  la 
Chimie  seraient  le  premier  terme  de  l'analyse;  les  atomes  de  la  Méca- 
nique^ le  dernier. 

Cependant,  depuis  que  les  découvertes  les  plus  récentes  de  la  Phy- 
sique nous  ont  donné  le  moyen,  par  les  caractères  du  spectre  des 
matières  incandescentes^  de  reconnaître  les  éléments  qui  s'y  trouvent^ 
la  question  a  changé  d'aspect. 

La  circonstance  que  les  éléments  de  Lavoisier  résistent  depuis  des 
milliers  d'année,  sur  la  terre,  à  tous  les  efforts  de  la  nature  et  à  tous 
ceux  de  Thomme,  est  un  caractère  de  simplicité  à  invoquer.  Aujour- 
d'hui, nous  pouvons  dire  que  ces  éléments  résistent  aux  causes  de  des* 
tmction  dans  l'espace,  comme  ils  ont  résisté  aux  causes  de  destruction 
dans  le  temps.  Nous  retrouvons,  en  effet,  dans  le  Soleil,  dans  les  étoi« 
les  fixes,  dans  les  nébuleuses  et  les  comètes  elles-mêmes,  c'est-à-dire 
dans  notre  système  et  au-delà  de  notre  système,  les  éléments  que  nous 
avons  reconnus  sur  la  terre:  les  mômes  métaux;  l'hydrogène^ l'a- 
zote, etc. 

Quand  on  apprend,  par  les  belles  découvertes  de  MM.  Janssen,  Lo« 
kyer  et  Frankland,  que  les  protubérances  du  Soleil  sont  de  Thydrogène 
incandescent,  on  se  demande  comment  parvenir  à  décomposer  cet  élé- 
ment, si  la  température  du  Soleil  n'y  suffit  pas? 

Dans  le  temps  et  dans  l'espace,  aussi  loin  que  remonte,  aussi  loin 
que  s'étende  l'observation  de  l'homme,  les  éléments  de  la  matière,  dès 
qu'ils  prennent  la  forme  concrète,  offrent  donc  les  caractères  des  élé* 
ments  de  Lavoisier. 

Sous  leur  forme  abstraite,  ramenés  â  de  purs  centres  de  force,  ces 
éléments,  rî  tel  est  le  dernier  mot  de  la  nature  de  la  matière  et  de  la 
création,  appartiennent  donc  à  une  région  inconnue  et  remontent  à 
une  pensée  plus  haute,  demeurée  inaccessible  à  l'homme  dans  l'espace 
comme  dans  le  temps. 

L'examen  des  modifications  qui  se  sont  produites  dans  nos  idées  au 
sujet  des  forces  nous  autorise  à  remonter  à  un  siècle  ou  même  au 
commencement  de  celui-ci  ;  car  c'est  de  là  que  datent  les  change- 
ments survenus  dans  nos  idées.  Alors,  la  matière  était  placée  sous 
l'empire  de  l'attraction  universelle,  du  mouvement,  de  la  lumière,  de 
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la  chaleur,  do  l'électricité,  du  magnétisme,  de  l'affiaité  chimique,  de 
la  coh<^8ioQ«  de  la  force  de  dissolution,  de  la  force  capillaire,  plus  tard 
de  Tendosmose,  etc. 

La  philosophie  grecque  ne  servait  plus  de  modèle,  mais  sa  m^tho* 
logie.  Les  forces  de  la  nature  étaient  pour  la  science  moderne  comme 
ces  divinités  dont  les  païens  peuplaient  leur  ancien  Olympe,  et  on  en 
arrivait,  comme  eux,  i  leur  attribuer  une  personnalité  distincte  et  in- 
aliénable. 

Aujourd'hui,  on  sait  que  la  lumière  et  la  chaleur  offrent  une  foule 
de  propriétés  communes,  que  Télectricilé  se  transforme  en  magné- 
tisme et  celui-ci  en  électricité,  et  que  la  force  mécanique  peut  engen- 
drer la  chaleur,  le  magnétisme,  réiectricité,  la  lumière.  Ces  corréla* 
tiens  des  forces  physiques,  comme  les  nomme  M.  Grove,  préparées  par 
Ampère,  Melloni  et,  avant  eux,  par  Sady  Camot,  établies  avec  autorité 
par  les  expériences  décisives  de  Faraday,  ne  laissent  plus  de  doute. 
Ces  forces  sont  divers  modes  de  mouvement,  et  tous  ces  modes  de 
mouvement  sont  transformables  les  uns  dans  les  autres. 

L'homme  aux  vulgaires  appétits  cherchait  la  permutation  de  la  ma- 
tière et  il  ne  Ta  pas  trouvée;  il  désirait  moins  la  permutation  des  for- 
ces dont  le  philosophe  seul  comprenait  le  sens  profond,  et  son  désinté- 
ressement trouvant  sa  récompense,  la  vérll4^  s'est  révélée  à  lui. 

Un  de  mes  confrères  les  plus  éminents,  un  de  mes  compatriotes  qui 
compte  ici  beaucoup  d'amis  et  que  vous  avez  entendu  dans  celle  en- 
ceinte, M.  Henry  Sainte-Claire  Deville,  vient  d'établir  entre  l'af&nité 
et  l'attraction  purement  physique  un  lien  étroit  par  la  découverte  de 
la  dissociation,  qui  exercera  sur  la  marche  de  la  chimie  une  influence 
incalculable* 

On  ne  peut  nier  qu'entre  l'affinité  d'une  part  et  la  force  mécanique 
de  l'autre,  il  existe  un  rapport  étroit,  lorsqu'on  voit  la  décompositian 
d'un  corps  tel  que  le  marbre,  soumis  à  l'action  d'une  température 
constante,  s'arrêter  conmie  la  vaporisation  d'un  liquide  dans  un  espace 
Tide.  de  la  même  manière  et  par  les  noémes  causes. 

C'est  le  premier  pas  qui  ait  été  fait  pour  soumettre  les  phénomènes 
chimiques  aux  lois  de  la  mécanique  et  pour  justifier  les  vues  de  New- 
ton, qui  considérait  l'attraction  chimique  comme  un  cas  particulier  de 
l'attraction  universelle. 

M.  Graham,  de  son  côté,  n*a-t-il  pas  ramené  à  des  causes  purement 
mécaniques  les  effets  si  complexes  de  la  diffusion,  de  l'endosmose  et 
de  la  capillarité?  Ce  savant  illustre  n'a-t-il  pas  été  conduit,  par  ses 
études  les  plus  récentes,  à  constater  non-seulement  par  une  décoi»- 
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verte  mémoi'able  le  caractère  œélalliqae  de  l'hydrogène,  mais  à  saK 
9Ar  le  moment  précis  où  le  phénomène  de  la  condensalion  mi^'canique 
d'un  gaz  par  nn  corps  poreux  se  transforme  en  un  fait  précis  de  corn* 
binaisoQ  chimique? 

Restent  donc  Tattraction  universelle  qui,  agissant  sur  les  c^rps  pe- 
sants, commande  à  la  fois  la  marche  des  astres  ainsi  que  celle  des  ato** 
mes;  le  mouvement,  qui  produit  la  chaleur,  la  lumière,  rélectricité  et 
le  magnétisme. 

L'étude  de  la  nature  brute  nous  conduit  donc  à  reconnaître  des  élé- 
ments toujours  plus  nombreux,  des  foi'ces  toujours  plus  simples. 

Ce  qu'on  croyait  corruptible  et  susceptible  de  transformation,  la 
matière  brute,  a  résisté  à  Thomme;  ce  qu'on  croyait  hors  de  son  at- 
teinte, les  forces  physiques,  se  sont  naontrées  éphémères  et  se  trans- 
mutent l'une  en  l'autre  facilement. 

Mais  quel  est  le  rapport  qui  unit  la  grayitation  universelle  aux  forces 
naturelles?  Nous  l'ignorotis,  et  Faraday,  qui  a  médité  toute  sa  vie  sur 
ce  sujet  et  qui  a  si  vivement  éclairé  tout  ce  qui  l'entoure,  n'a  pas  fait 
ttn  pas  vers  la  solution  du  problème. 

Quelle  est  la  cause  de  la  gravitation  universelle?  Nous  n'en  savons 
pas  pins  que  Newton,  il  y  a  deux  cents  ans. 

Que  faut 41  entendre  par  matières  organiques?  ^  on  se  laissait  diri- 
ger par  les  vues  de  l'ancienne  Chimie^  la  réponse  ne  serait  pas  dou- 
teuse. Toute  matière  organique  tirait  son  origine  des  plantes  ou  des 
animaux;  elle  était  destructible  par  la  chaleur;  elle  renfermait  du 
carbone,  de  l'hydrogène  ordinairement,  souvent  de  l'oxygène,  quel- 
quefds  de  l'azote.  C'était  donc  un  composé  dont  le  carbone  fournit 
l'élément  fondamental,  la  destruction  par  le  feu  le  caractère  domi- 
nant, mais  qui  recevait  surtout  son  caractère  organique  de  son  certi- 
ficat d'origine. 

A  cette  époqœ,  on  ne  songeait  pas  à  confondre  la  Chimie  organique 
^  la  Chimie  minérale.  Aujourd'hui,  pour  toutes  les  substances  pure- 
ment chimiques^  cette  fusion  est  opérée.  Seulement,  on  ne  s'entend 
pas  sur  les  termes  de  ce  rapprochement.  On  se  laisse  éblouii*  par  une 
éfuivoqoe.  Mon  flge  et  la  part  que  j'ai  prise  à  ce  mouvement  de  la 
science  m'imposent  le  devoir  de  m'en  expliquer  clairenaent  et  d'essayer 
de  foire  cesser  le  malentendu. 

Dès  les  premières  études  auxquelles  on  se  livre  sur  les  phénomènes 
chimiques  de  la  vie,  on  reconnaît  que  les  plantes  ont  le  rôle  créateur 
et  les  animaux  le  rMe  destructeur  des  matières  organiques.  Le  soleil 
appâtait  comme  Tagent  sous  llnfluence  duquel  ces  matières  se  pro* 
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doisent,  et  la  combuslioD  par  Tair  que  les  animaux  respirent,  comme 
le  procédé  qui  les  détruit  pour  rendre  leurs  éléments  à  la  matière 
brute.  Les  forces  chimiques  mises  à  la  disposition  de  la  yle,  descen- 
dues sur  la  terre  sous  Terme  de  lumière,  en  disparaissent,  rayonnant 
dans  l'espace,  sous  forme  de  chaleur.  Un  équilibre  se  manifeste  entre 
le  règne  végétal  et  le  règne  animal  pour  la  recette  et  la  dépense,  re- 
présentées par  ces  deux  modes  de  mouvement  :  lumière  et  chaleur. 
On  dirait  que  la  quantité  de  vie  animale  qui  peut  se  développer  sur  le 
g^obe  se  mesure  à  la  quantité  d*aliment  que  la  vie  végétale  lui  a  pré- 
parée. La  chaleur  rayonnante  obscure  semble  emporter  loin  de  la 
terre  ce  que  la  lumière  radieuse  et  brillante  a  répandu  sur  elle. 

En  y  regardant  de  plus  près,  cependant,  on  a  reconnu  que  les  ma- 
tières  d*origine  organique  se  séparaient  en  deux  groupes,  Tun  telle- 
ment riche  en  espèces  qu'il  dépasse  tout  ce  qu'on  a  jamais  imaginé 
pour  les  espèces  pourtant  si  nombreuses  de  plantes  ou  d'animaux  que 
les  naturalistes  ont  signalées;  l'autre  qui  compte  à  peine  quelques 
espèces  distinctes. 

Le  premier  groupe  constitue  les  vraies  espèces  organiques  des  chi- 
mistes, c'est-à-dire  celles  qu'ils  ont  soumises  à  l'analyse,  dont  ils  ont 
reconnu  la  constitution,  quMls  savent  fabriquer  par  des  moyens  em- 
pruntés à  leur  propre  science,  et  dont  ils  peuvent,  par  conséquent, 
définir  la  nature  par  l'analyse  et  par  la  synthèse. 

Occupons-nous  d'abord  de  ces  matières.  A  quel  moment  peut-on 
les  caractériser  comme  organiques? 

L'origine  ne  suffit  pas.  En  effet,  le  carbone,  l'hydrogène,  l'oxygène, 
l'azote  peuvent  être,  retirés  des  plantes  ou  des  animaux,  et  personne 
n'y  voit  autre  chose  que  des  éléments  minéraux. 

L'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène  carboné,  le  cyanogène,  l'eau  et 
l'ammoniaque  peuvent  se  rencontrer  parmi  les  produits  de  la  destruc- 
tion des  plantes  ou  des  animaux,  sans  que  personne  ait  songé  non 
plus  à  faire  de  ces  composés  binaires  des  substances  organiques.  Mais 
les  anciens  chimistes  donnaient  ce  nom  à  l'alcool,  au  vinaigre,  à  l'es- 
sence d'amandes  amères,  à  l'urée,  par  exemple.  Or,  s'il  y  a  quelque 
principe  certain  dans  la  science,  c'est  celui-ci  :  l'alcool,  le  vinaigre, 
l'essence  d'amandes  amères,  l'urée,  quoique  provenant  des  plantes  ou 
des  animaux,  n'ont  jamais  vécu  et  ne  vivront  jamais.  Ce  sont  des  pro- 
ductions subalternes  de  la  vie  ;  ce  ne  sont  pas  des  instruments  néces- 
saires à  la  vie. 

A  leur  égard,  la  Chimie  n'a  plus  à  hésiter,  ces  matières  sont  formées 
à  la  façon  des  matières  minérales.  Elles  en  offrent  toutes  les  condi- 
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fions  de  composition^  de  straclure,  de  propriétés.  Une  seule  circons- 
tance les  distingue,  et  elle  n*a  même  rien  d'absolu.  Ordinairement, 
les  matières  minérales  sont  formées  d'éléments  simples  directement 
unis.  Cependant,  on  reconnaît  quelquefois  que  certains  groupes  com- 
posés peuvent  fonctionner  à  la  manière  des  éléments^  les  remplacer 
ou  être  remplacés  par  eux  dans  les  combinaisons  sans  que  celles-ci 
changent  de  caractère  général.  ' 

Ce  qui  est  l'exception  pour  la  chimie  minérale  devient  la  règle 
pour  la  chimie  organique.  Lavoisier  en  avait  le  pressentiment  lors- 
qu'il écrivait  :  «La  chimie  organique  est  la  chimie  des  radicaux  com- 
posés. » 

Aujourd'hui,  il  n'y  a  plus  de  doute.  Le  cyanogène,  le  cacodyle,  les 
radicaux  métalliques  de  M.  Frankland  sont  des  êtres  bien  connus^ 
offrant  toutes  les  qualités  chimiques  des  corps  simples,  et  néanmoins 
composés.  Les  substitutions  permettent  de  déplacer  et  de  remplacer 
un  élément  par  un  autre,  ou  bien,  à  volonté,  par  un  radical  composé, 
dans  toutes  les  matières  organiques  des  chimistes,  sans  en  changer  le 
type.  La  réciproque  est  vraie  :  rien  n'empêche  de  remplacer  un  ra- 
dical composé  par  un  élément  dans  une  combinaison,  et  ce  change- 
ment n'en  altère  pas  davantage  le  type. 

Ainsi,  les  matières  organiques  dont  nous  parlons  sont  assimilables 
aux  miatières  minérales  par  toutes  leurs  conditions  ou  qualités  :  i^  elles 
renferment  certains  composés  qui  jouent  le  rôle  d'éléments  ;  2*  elles 
sont  assimilables  aux  oxydes,  sulfures,  chlorures,  aux  acides,  aux  bases 
et  aux  sels  minéraux  par  leurs  propriétés  ;  3*^  leurs  radicaux  peuvent 
remplacer  les  éléments  minéraux  et  être  remplacés  par  eux  ;  ils  peu- 
vent se  remplacer  les  uns  les  autres. 

Comme  les  corps  bruts,  ces  matières  sont  susceptibles  de  cristalliser 
et  de  se  volatiliser  sans  altération,  forment  des  combinaisons  définies, 
sont  incapables  de  vivre  et  n'ont  jamais  vécu. 

Elles  ressemblent  donc  de  tout  point  aux  matières  minérales,  et 
si  elles  en  diffèrent,  c'est  uniquement  en  ce  qu'elles  ont  généralement 
pour  principes  des  radicaux  composés,  tandis  que  les  espèces  miné- 
rales ont  généralement  pour  principes  des  éléments. 

Les  analogies  se  révèlent  même  dans  certains  rapportir  numériques 
communs  aux  éléments  de  la  chimie  minérale  et  aux  radicaux  de  la 
chimie  organique.  Ces  rapports  se  manifestent  dans  les  deux  cas  pour 
tous  les  éiénients  susceptibles  d'être  coordonnés  en  fériés  ou  familles 
naturelles. 

Ainsi  le  lithium,  le  sodium,  le  potassium,  qui  ont  polir  poids  ato- 
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miqnes  respectifs  7, 23,  39,  forment  une  progressioii  dont  la  différence 
eft  i6.  Le  magnésium,  le  calcium,  le  for,  qui  ont  pour  poids  atonûqiies 
respectif  12, 20,  28,  forment  une  progression  dont  ki  différence  est  8. 
Or,  tous  les  radicaux  organiques  offrent  la  même  condilioii«  Lemé- 
thylinm,  réthylium,  le  propylium,  le  butylinm,  etc^  o£&ent  nne  pro- 
gression dont  la  différence  est  14,  leurs  poids  atomiques  respectif 
respectifs  étant  15,  29, 43,  57. 

Il  semble  naturel  de  conclure  de  tout  cet  ensemble  de  circonsUa- 
ces,  non  que  des  substances  ainsi  douées  et  ainsi  constituées  sont  or- 
ganiques parce  qu'elles  dérirent  des  êtres  organisés^  mais  plutôt  que 
les  éléments  de  la  chimie  minérale  pourraient  être  complexes» 

En  tout  cas^  l'assimilation  des  deux  cbimies  devienl  de  plus  en  plus 
droite. 

Ce  tableau  serait  incomplet  si  nous  n'y  i^ations  pas  quelques  traits 
encore.' 

Les  radicaux  de  la  chimie  minérale  étaient  jadis  au  nombre  de 
trente  et  un,  et  les  combinaisons  connues  dans  la  nature  s'élevaient  à 
quelques  centaines;  aujourd'hui,  on  compte  soixaute-dnq  éléments 
et  quelques  milliers  de  composés  ou  d'espèces  naturelles  minérales. 

Le  chimiste  du  siècle  dernier  pouvait  les  étudier  une  à  une,  et  ks 
connaître  toutes.  Telle  n'est  pas  la  missimi  du  diimiste  actuel  :  les  es- 
pèces réalisées,  il  reut  les  étudier  par  groupes;  les  espèces  en  puis- 
sance, il  veut  les  faire  natire.  Dans  la  nature,  chaque  élément  produit 
en  moyenne  huit  ou  dix  espèces.  Dans  le  laboratoire,  chaque  élément 
peut  en  fournir  des  milliers  du  môme  ordre  que  les  espèces  minérales 
connues. 

Le  contraste  est  plus  saisissant  encore  dans  la  nature  organique.  Les 
animaux  et  les  plantes  qui  couvrent  la  surfoce  de  la  terre  se  comptent 
par  centaines  de  mille,  et  cep^idant  leurs  tissus  et  leurs  sucs  s(MHms 
à  l'analyse  chimique,  se  résolvent  en  quelques  centaines  seulement 
d'espèces  chimiques  distinctes.  Mais  le  pouvoir  de  combinaison  est  tel 
parmi  les  éléments  spéciaux  qui  les  constituent  que  c'est  par  millieiB 
qu'on  les  a  vus  naître,  et  que  si  on  calcule  le  nombre  de  cembinaisofis 
de  cet  ordre  qu'on  peut  réaliser,  il  semble  aussi  faeik  de  compter  les 
grains  de  sable  sur  l'une  des  larges  plages  du  bord  de  la  mer  que  de 
dire  à  combien  s'élève  le  chiffre  des  espèces  organiques  qu'il  appa^ 
tient  au  chimiste  de  produire. 

Ainsi,  les  espèces  minérales  ou  organiques,  comptées  autrefois  par 
centaines^  se  comptent  par  milliers  pour  les  premières  et  par  million 
pour  les  secondes* 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE*  183 

'  D'où  provient  celle  fécondité  pour  la  formalion  des  snbslances  qu'on 
appelle  organiques  ? 

Bien  des  circonstances  y  conlrîbuent,  mais  la  première  résulte  du 
nombre  presque  incalculable  déjà  des  radicaux  composés  qu'elle  peut 
réaliser.  Chacun  d'eux  pouvant  donner  naissance  à  une  suite  prodi- 
gieuse de  combinaisons,  la  chimie  organique  compte  un  très-grand 
nombre  de  chefs  de  tribu,  et  chaque  tribu  un  nombre  infini  d'espèces. 

Celles-ci,  déjà  multipliées,  en  effet,  pour  des  radicaux  simples,  le 
sont  bien  davantage,  par  suite  de  la  découverte  féconde  de  M.  William» 
son,  qui  nous  a  appris  à  souder  Tun  à  l'autre  deux  radicaux  diffé- 
rents, à  les  réunir  en  un  seul  système,  et  à  produire  avec  celui-ci  des 
composés  aussi  nombreux  que  ceux  qu'on  obtenait  de  chacun  des  radi- 
caux isolés;  par  suite  de  la  première  et  fondamentale  découverte  de 
M.  Graham  sur  le  triple  rôle  de  l'acide  phosphorique,  qui  a  été  trans- 
portée dans  le  domaine  de  la  chimie  organique  :  pour  les  acides; 
par  M.  Liebîg;  pour  les  bases,  par  M.  Berthelot  ;  pour  les  alcools,  pcr 
M.  Wurtz. 

11  résulte  de  cet  ensemble  de  travaux  dont  l'immensité  effraye  l'Ima- 
gination, que  les  composés  monoatomiques  dont  nous  nous  occupions 
surtout  il  y  a  quarante  ans,  se  sont  non-seulement  multipliés,  mais 
qu'ils  ont  été  répétés  par  des  contre-épreuves.  On  pourrait  dire,  sans 
employer  une  image  forcée,  que  nous  avions  visité  et  signalé  toutes  les 
chambres  du  rez-de-chaussée  de  Fédifice;  que  MM.  Graham  et  Liebig 
nous  ont  révélé  l'existence  d'un  premier  et  d'un  second  étage  qui  en 
répétaient  toutes  les  dispositions,  et  que  MM.  Berthelot  et  Wurtz  noua 
ont  fait  voir  qu'il  en  était  de  môme  du  sous-sol  et  des  cayes.  Ainsi,  cinq 
fois  plus  de  chambres  ou  d'espèces  produites  à  volonté. 

Mais,  de  toutes  les  sources  dé  multiplication  des  substances  dont 
s'occupe  la  chimie  organique,  la  plus  féconde  repose  sur  les  substi- 
tutions. En  effet,  la  découverte  des  ammoniaques  composées  par 
H.  Wurtz,  et  les  travaux  de  M.  Hofmann  qui  en  ont  été  la  suite,  ont 
produit  une  multitude  de  combinaisons  dans  lesquelles  les  atomes 
d'hydrogène  contenus  dans  l'ammoniaque  sont  remplacés  par  des  ato» 
mes  composés,  faisant  fonction  d'éléments,  c'est-à-dire  par  des  radi- 
caux organiques. 

En  appliquant  le  calcul  à  ce  cas  particulier,  on  Toit  même  qu'avec 
les  radicaux  connus,  employés  à  remplacer  en  tout  ou  en  partie  l'by* 
drogène  ou  à  se  remplacer  mutuellement,  on  arriverait  dès  à  présent 
à  produire  des  composés  dérivés  de  l'ammoniaque  par  centaines  de 
mille  ou  par  millions. 
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Que  serait-ce^  si  on  appliquait  à  tous  les  types  le  môme  calcul  et  les 
mômes  prévisioas  ? 

Il  y  a  plus.  Le  chimiste  Q*eii  est  pas  réduit  comme  autrefois  k  déri- 
ver toutes  les  substances  qu*îl  produit  par  ces  moyens,  de  celles  que 
lui  donnent  les  plantes  ou  les  animaux  ;  il  les  crée  à  volonté.  Il  n'a 
plus  besoin  de  ce  premier  point  de  départ  :  Taction  de  la  lumière  so* 
laire  sur  les  plantes. 

Pour  produire  des  matières  organiques,  il  trouve  sa  force  dans  Vem* 
^loi  de  la  chaleur,  qui  était  considérée  Jadis  comme  le  véritable  moyen 
iie  les  détruire. 

Non  qu*ii  soit  arrivé  à  unir  directement  le  carbone,  l'hydrogène» 
Toxygène  et  Fazote  pour  en  faire  des  matières  organiques;  mais,  à 
l'aide  de  la  chaleur  seule,  il  les  combine  d'abord  deux  à  deux,  et  il 
constitue  ainsi  l'hydrogène  carboné,  l'oxyde  de  carbone,  le  cyanogènei 
l'eau  et  l'ammoniaque.  Ensuite  il  parvient»  en  soumettant  ces  pre* 
iniers  composés  à  l'action  des  substances  appropriées  et  avec  les  arti* 
fices  nécessaires,  à  régénérer  peu  à  peu  tous  les  composés  définis  de 
la  chimie  organique. 

Ces  sortes  de  synthèses,  il  n'est  pas  un  chimiste  qui  n'en  ait  réalisé; 
mais  la  plus  éclatante  est  celle  de  l'urée,  par  M.  Wœhler;  elles  pre* 
mières  qui  aient  eu  un  ensemble  systématique  sont  celles  qui  ont  été 
réalisées  en  Allemagne  par  M.  Kolbe»  et  surtout  en  France  par  M.  Ber* 
thelot,  qui  s'y  est  attaché  avec  un  grand  succès,  reproduisant  le  pre* 
mier  Tacide  formique  et  combinant  le  premier  directement  le  car- 
bone et  l'hydrogène. 

Le  rôle  du  chimiste  se  transforme  et  s'élève.  En  présence  des  êtres 
si  nombreux  que  son  pouvoir  évoque  des  régions  de  l'inconnu,  il  doit 
ses  premiers  soins  à  l'ordre,  à  la  méthodCi  à  la  classification,  à  la  no* 
menciature.  Mais,  ce  premier  devoir  satisfait,  il  contemple  cette  foule 
innombrable  de  formes  suscitées  par  ses  conceptions  ou  réalisées  par 
ses  mains,  et  il  demande  aux  mathématiques  de  définir  les  harmonies 
de  nombres  qui  s'y  révèlent,  à  la  mécanique  de  préciser  les  lois  aux- 
quelles obéit  leur  structure  ou  celles  qui  déterminent  la  stabilité  des 
systèmes  matériels  qu'elles  représentent. 

La  Bible  nous  apprend  que  Dieu  ayant  formé  de  la  terre  tous  les 
animaux  terrestres  et  tous  les  oiseaux  du  ciel,  il  les  amena  devant 
Adam,  afin  qu'il  vit  comment  il  les  appellerait,  et  que  le  nom  qu'Adam 
donna  à  chacun  d'eux  est  son  nom  véritable. 

En  présence  de  cette  création  nouvelle,  non  point  d'êtres  animéS| 
dont  l'apparition  sur  la  terre  dépend  d'un  pouvoir  supérieur  au  sien, 
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mais  de  formes  harmonieuses^  que  la  Chimie  reproduit  à  volonté^  tou- 
jours identiques  entre  elles  et  toujours  distinctes  de  toutes  les  autres^ 
rhomme  oublierait  quelquefois  qu'il  n'est  plus  seulement  le  nomen- 
dateur  des  œuvres  de  Dieu,  pour  se  souvenir  qu'il  est  devenu  le  no- 
menclateur  de  ses  propres  œuvres. 

Si  les  découvertes  dont  nous  avons  été  témoins  depuis  un  demi-siè- 
cle ne  justifient  pas  l'orgueil,  ell^  peuvent  lui  servir  d^excuse.  Mais^ 
pour  ramener  l'homme  au  sentiment  du  vrai^  il  suffit  de  lui  dire  que 
s'il  est  devenu  plus  habile  dans  l'art  d'observer,  que  s'il  emploie  avec 
plus  de  certitude  l'art  d'expérimenter,  que  si  la  logique  propre  aux 
sciences  le  mène  plus  sûrement  à  la  découverte  des  lois  de  la  nature, 
il  n'a  pas  fait  jusqu'ici  un  seul  pas  qui  le  conduise  à  la  connaissance 
des  causes. 

Considérons,  en  particulier,  ce  qu'il  sait  au  sujet  des  matériaux 
que  la  vie  met  en  œuvre  pour  se  manifester,  et  le  contraste  sera  frap- 
pant. 

Si,  au  sujet  de  ces  millions  ou  milliards  de  composés  nommés  à  tort 
organiques,  dont  le  chimiste  transforme,  reproduit  ou  crée  à  volopté 
les  espèces,  j'interroge  le  physiologiste,  il  répondra  aux  trois  questions 
suivantes:  Ces  composés  sont-ils  vivants?  Non  1  Ont-ils  vécu?  Nonl 
Sont-ils  aptes  à  vivre?  Non  1 

Si  j'interroge  le  chimiste  lui-même  et  que  je  lui  demande  :  Ces  CQm- 
posés  appartiennent-ils  à  la  chimie  minérale,  à  la  chimie  des  corps 
bruts?  il  me  répondra  :  Oui  1 

Les  matières  organisées,  non  cristallisables,  destructibles  par  la  cha- 
leur^ les  seules  qui  vivent  ou  qui  aient  vécu;  ces  matières,  instruments 
subordonnés  de  la  puissance  végélatrice  dans  les  plantes,  du  mouve- 
ment et  de  la  sensation  dans  les  animaux,  la  chimie  ne  les  reproduit 
pas;  la  chaleur  ne  les  fait  pas  naître;  la  lumière  continue  à  les  en- 
gendrer sous  l'influence  des  corps  vivants. 

Ne  nous  laissons  pas  troubler  par  une  équivoque.  Les  anciens  ad- 
mettaient que  la  nature  seule  produit  des  matières  organiques^  et  que 
Tart  du  chimiste  se  borne  à  les  transformer.  On  irait  peut-être  jusqu'à 
prétendre  aujourd'hui  que  la  chimie  est  assez  puissante  pour  rempla- 
cer en  tout  les  forces  de  la  vie  et  pour  en  imiter  les  procédés  ;  restons 
dans  le  vrai. 

Les  anciens  s'étaient  trompés  quand  ils  avaient  confondu  sous  le 

nom  de  matières  organiques  le  sucre  et  l'alcool  qui  n'ont  jamais  v^cu, 

et  le  tissu  vivant  des  plantes  ou  la  chair  des  animaux.  Le  sucre  et 

Talcool  ne  participent  pas  plus  à  la  vie  que  la  terre  des  os  ou  les  sels 

Hocnr.  s£r.,  t.  xii.  1869.  —  soc.  chim.  13 
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répandas  dans  tous  les  liquides  de  récoaomie.  Ces  restes  ou  débris  de 
la  Tie,  rangés  parmi  les  matières  organiques,  sont  de  véritables  espèces 
minérales  qu*il  faut  ramener  et  retenir  parmi  les  corps  bruis.  La 
Chimie  peut  les  produire,  an  même  titre  qu'elle  fabrique  Tacide  sul- 
furiqoe  ou  la  soude,  sans  avoir  pénétré,  pour  cela,  dans  le  domaine 
réservé  de  la  vie. 

Ce  domaine  reste  ce  qu'il  était,  inl&ccessible,  fermé.  La  viedeaieure 
la  coDtinuation  de  la  vie.  Son  origine  nous  échappe  aussi  l»en  que  sa 
fin.  Nous  n^avons  jamais  assisté  an  commencement  de  la  vie;  nous 
n'avons  jamais  vn  comment  elle  se  termine. 

La  chimie  actuelle  est  donc  toute-puissante  dans  le  cercle  de  la 
nature  minérale,  même  quand  ses  procédés  s'exercent  an  sein  des 
tissus  des  plantes  ou  des  aulmaux  et  à  leurs  dépens  ;  elle  est  aussi  pea 
avancée  que  la  chimie  des  anciens  dans  la  connaissance  de  la  vie  et 
dans  l'étude  intime  des  matières  vivantes;  elle  ignore  comme  eux  le 
mode  de  génération  de  celles-ci. 

Où  sont  donc  les  vraies  matières  organisées  on  susceptibles  de  Tôtre  ? 
quelle  est  leur  constitution  chhnique?  quel  est  leur  mode  de  produc- 
tion ?  quel  est  leur  procédé  d'accroissement  1 

Au  lieu  de  myriades  d'espèces,  on  serait  di^osé  &  n'en  reconnaître 
que  huit  ou  dix  au  plus,  si  tant  est  qu'on  puisse  considérer  des  tissof 
élémentaires  de  l'organisation  comme  des  e^ces  chimiques.  Quoi 
qu'il  en  soit,  à  l'origine  des  élxcs  qui  <At  vie,  nous  voyons  apparaître 
des  cellules,  et  dans  l'intimité  de  leurs  tissus  nous  retrouvons,  cooune 
éléments  organiques,  des  cellules;  plus  loin  des  germes  de  cellules. 

Dans  ces  cellules  ou  dans  leurs  intervalles,  nous  observons  des  pco* 
ductîons  inertes  :  aliments,  excrétions,  minières  emmagasinées. 

Cest  la  celinle,  ce  sont  ses  germes  qui  proviennent  de  la  vie,  qui 
vivent,  transmettent  la  vie  et  meurent.  Les  substances  qui  sont  con- 
tenues pu  qui  entourent  ces  appare^s  sont  des  aecidei^  subordonnési 
des  produits  rejetés  par  l'organisation  on  destinés  à  son  ivage,  mais 
étrangers  à  la  vie. 

Tout  être  organisé  n«!t  d'un  germe;  toute  plante  d'one  graine;  Uvai 
animal  d'un  osirf;  le  pbynologisie  n'a  Jamais  vu  une  cellule  naltrs^ 
sinon  par  Fintennédiaire  et  cooame  produit  d'nne  cellule  mère. 

Le  chimiste  n'a  jamais  rien  fabriqué,  qui,  de  près  ou  de  loui^  tU 
susceptible  de  l'apparence  même  de  la  vie.  Tout  ce  qu'il  a  formé  dtns 
son  laboratoire  appartiei^  à  la  malitee  bfute;  dès  qu'il  tooche  à  la  vie 
et  à  l'organisation^  il  est  déaaimô. 

Ainsi,  depuis  un  siècle  : 
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Loi  éléments  empîrfqtie^  de  la  matière  ont  616  reecRmi»  et  séparés; 
leurs  combinaisofiff  ont  ét6  nmttipUées  à  Tiafinr; 

Les  tùTUs  pltysiqueff  ont  6lé  raBieoées  à  dm  même  csioe,  le  moa- 
Tement;  et  on  les  a  transférmées  à  iFokmIé  l'une  en  raotre, 

Ctépe&dauf^ 

La  nafore  intime  de  la  matière  nous  esl-^ie  eosnee?  Hou. 

La  nature  de  la  force  qui  régie  le  meareniest  de»  aetreaet  ceox  ëes 
atomes  nous  est-elle  conmie?  Non. 

La  nature  du  principe  de  Tie  nous  est-elle  connue?  Non. 

A  quoi  sert  doue  lascknce?  quelle  esi  ht  différenee  entre  le  savant 
et  l'ignorant  ? 

0aae dettes  qoestioas,  Fignovani  croît  ^olootien  tout  savoir;  le 
scfant  est  sûr  de  tout  ignorer.  L'ignorant  n'bésile  pont  à  tout  nier;  la 
savant  a  le  droit  et  le  courage  de  to«tt  croire.  Il  toucbe  du  doigt  Tabtme 
qui  le  sépare  de  tous  ces  grands  mystères  ;  rattractîon  universelle  qui 
commande  la  matière  brute;  Ta  vie  qui  est  la  source  de  l'organisation 
et  de  la  pensée. 

11  sent  que  des  connaissances  de  cet  ordre  viennent  de  plus  loin  que 
lui,  s'en  vont  au  delà  et  remontent  plus  haut. 

Non,  la  vie  ne  commence  pas  et  ne  finit  pas  sur  la  terre^  et  si  nous 
n'étions  pas  convaincus  que  Fanday  ne  repose  pas  tout  entier  sous  une 
froide  pierre^  si  nous  ne  pensions  que  son  intelligeuce  assiste  à  cette 
scène  et  sympathise  avec  les  nOtres,  et  que  sa  belle  dme  nous  contem- 
ple, nous  ne  serions  paa  séuiûa  dans  cette  eoeeiiBle^  vous  pour  honorer 
sa  mémoire,  moi  pour  lui  rendre  encore  une  foi»  un  pieux  témoignage 
d'affeetios^  d'Msiiretfoa  M  de  respect. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


iMBière  de  1»  eheUme,  par  M.  Ad.  HnjRTZ. 

rai  fait  yrOr^l^  y  a  qu^ue  temps,  que  le  glycol  chlorbydrîque,  en 
fixant  la  trimétbylamine,  donne  le  chlorhydrate  d'une  base  qui  est 
identique  aveekinévrine  qu'on  peut  retirer  du  cerveau.  LTdeatfté  de 
cette  base  avec  Is  choiine»  que  M.  SIrecker  a  retirée  en  feie,  ayant  été 
démontrée,  J»  pense  qulU  est  coi^emble  de  conserver  i  la  base  dont 
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il  8*agit  le  nom  choiii  par  le  ehicniste  qui  Ta  découTcrte  le  premier.  Je 
remplacerai  dooc  le  nom  de  névrine  par  celui  de  choline. 

La  triélhylamine  réagit  aisément  sur  le  glycol  chlorhydriqae. 

En  chauffant  au  J)ain-marie  le  mélange  des  deux  corps  en  propor- 
tions équivalentes,  la  combinaison  s'accomplit,  et  Ton  obtient,  après 
le  refroidissement,  une  masse  saline  parfaitement  incolore;  c'est  le 
chlorure  d'hydroxélhylène-triéthylammonium  : 

(G«H5)3Az  +  C»H4|gH  ^  ^5gJÎJA2.a 

TriéUiylainiae.     Glyeol  chlor-       Gblorhydrate  d^iy- 

bydriqna.  droxéUiylène-tri- 

éthyltmmoDiom. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  et  cristallise  en 
beaux  prismes  striés.  Il  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  dou- 
ble très-bien  cristallisé,  qui  renferme  : 


[c;«|£«JAx.ciJ  +  Pia*(i). 


Le  chloraurate  d'hydroxéthylène-triéthylammonium,  moins  soluble 
que  le  chloroplatinate,  se  dépose  de  l'eau  bouillante  sous  forme  de  ma- 
gnifiques lames  d'un  jaune  d'or.  Ce  sel  renferme  : 

^(SH^f3|Az.Cl,AuC13(2). 

L'hydrate  d'hydroxéthylène-triéthylammonium, 


^(Si??!^-^"  =  C8H««AiO« 


est  évidemment  un  homologue  de  la  choline,  C^H^^AzO*.  La  théorie 
prévoit  un  certaiii  nombre  d'isomères  de  cette  dernière  base.  Parmi 
ces  isomères,  je  n'ai  voulu  en  préparer  qu'un  seul,  savoir  :  Phydrate 
d'hydroxamylène-ammonium, 

Le  chlorure  correspondant  à  cet  hydrate  prend  naissance  par  Faction 
de  l'ammoniaque  sur  de  l'amylglycoi  chlorhydrique.  Mais  ce  n'est  pas 


(1)  Analyse  : 

I. 

II. 

Théorie. 

Platine 

28,28 

27,65 

28,06 

(2)  Analyse  : 

I. 

II. 

Théorie. 

Carbone 

19M 

■ 

19,81 

Hydrogène 

6,A3 

» 

412 

Op 

40,4» 

A0,25 

AO,SS 

BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  189 

le  seul  produit  de  cette  action  qai  donne  naissance  en  même  temps  au 
chlorhydrate  de  la  base  valérylique  correspondante,  c'est-à-dire  de  la 
base  qui  résuite  de  la  déshydratation  de  la  précédente. 

De  Famylglycol  chlorhydrique,  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Ca« 
rius,  a  été  chauffé  au  bain-marie  avec  un  excès  d'ammoniaque  en  so« 
lution.On  a  obtenu  un  liquide  épais  qui  a  été  évaporé  au  bain-marie. 
Quelques  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  s'étant  séparés  au 
«ein  de  la  liqueur  sirupeuse^  celle-ci  a  été  dissoute  dans  l'alcool  absolu^ 
et  la  solution  alcoolique  a  été  additionnée  d'une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  platine.  Après  filtration,  la  liqueur  a  été  abandonnée 
à  l'évaporation  spontanée. 

Elle  a  laissé  déposer  d'abord  des  croûtes  cristallisées  du  chloroplati- 
nate  de  la  base  valérylique.  Ce  cbloroplatinate  a  été  purifié  par  plu* 
sieurs  cristallisations  successives.  On  peut  l'obtenir  en  cristaux  assez 
Tolumineux,  d'un  orangé  foncé,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
n  renferme  {C5H"Az,HCl)«,PtCl*{t>.  Ce  cbloroplatinate  est  isomérî- 
gue  avec  celui  de  vinyltrimétbylaromoniam. 

Le  cbloroplatinate  d'hydroxamylène-ammonium  cristallise,  en  der- 
nier lieu,  par  l'évaporation  spontanée  de  la  solution  platinique.  Il  se 
dépose  encore  du  sein  de  la  liqueur  devenue  très-épaisse. 

Purifié  par  plusieurs  cristallisations,  il  forme  des  cristaux  d'un  rouge 
orangé  très-solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  11  renferme 

(CSH4*AzO.Cl)2,PtCl*(2). 

Ce  sel  est  isomérique  avec  le  cbloroplatinate  de  choline. 

Lorsqu'on  «youte  un  excès  de  potasse  très-concentrée  au  chlorhy- 
drate sirupeux  qui  donne  ces  sels  de  platine,  il  se  sépare  un  liquide 
oléogineilk  épais.  Le  tout  étant  soumis  à  la  distillation,  il  passe  une 
base  avec  les  vapeurs  d'eau.  Elle  se  sépare  du  liquide  alcalin  lorsqu'on 
sature  celui-ci  avec  de  l'hydrate  de  potasse.  Le  liquide  oléagineux  dé- 
canté distille  sans  altération  à  une  température  variable,  la  plus 
grande  partie  passant  entre  160  et  170*.  C'est  un  liquide  incolore. 


(1)  Analyse  : 

I.                II. 

Théorie. 

Carbone 

20,27            30,68 

20,62 

Hydrogène 
Platihe 

&,89              4,57 
33,18            83,40 

4,12 
33,84 

(3)  Analyse  : 

I. 

II. 

III.           Théorie. 

Carbone 

19,1» 

19,17 

19,25            19,42 

Hydrogène 
Platine 

4,57 
31,90 

4.49 
31,50 

4,65              4,53 
»               31,70 
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épdi,  Ibrteiiiattt  «Icalio,  tokble  éms  i'efta»  doué  d'aae  odeur  anuiio- 
nâacile. 

Le  résidu  du  liqnidd  oléi^anx^  réparé  par  la  potasse  cêmùqj^^  st 
qui  ne  disUUe  point,  ae  concrète^  après  le  refrmdiflseaieBty  ea  laae 
Dttsse  cHstaUiAe. 

Ces  deux  corps  soul  su»  d(rate  les  bases  qui  correiq^oQdeot  aux 
dmix  deriikrs  Mb  de  pkâlae,  je  les  décfkai  dan  UA  méiiiolre  ^^ 


•Kyséaéee  z  mMmm  âm  «lyeai 
1*  Siitoidiae,  par  H.  Ad.  l¥mTaE. 

Ajant  décrit,  dans  des  communications  antérieures,  Taclkm  du 
glycol  cblorhydrique  sur  Tammoniaque,  sur  la  trîmétlrylamine,  sar 
la  triélbylamine,  celle  de  ramylglycol  cblorhydrique  sur  l'ammo- 
niaque (1),  il  me  reste  à  faire  connaître  l'action  qu'exerce  le  glycol 
cblorhydrique  sur  les  bases  aromatiques  comme  Vaniline  et  la  tolui- 
dine.  Tel  est  le  sujet  de  ce  travail,  qui  termine  la  série  des  recberches 
que  j'ai  entreprises  sur  la  formation  artificielle  de  bases  oxygénées. 

I.  Lorsqu'on  cbauETe  au  bain-marie  un  mélange  d'aniline  et  de 
glycol  cblorhydrique,  on  obtient  une  liqueur  épaisse^  colorée.  Trdt^ 
par  l'eau,  elle  forme  une  solution  qui  donne,  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine concentré,un  précipité  cristallin  jaune-orangé.  Ce  sel  est  très-peu 
stable  et  ne  peut  pas  être  analysé.  Il  noircit  rapidement. 

Si  l'on  chauffe  le  mélange  d'aniliiie  avec  un  excès  de  glycol  chlor- 
hydiique  de  195  à  218%  au  bain  d'air,  on  obtient,  après  le  refroidisse- 

-  {1}  lie  chlorhydrate  sirupeux  formé  par  raction  de  Vammomaque  sur  Famyl- 
^ycol  chlorbydnqne  étant  tndté  par  la  potaète  et  diatilté,  il  pans  «ae  base 
aiamaniacate  qui  bout  vers  leo*.  Cette  base  ait  axjrgéoée;^e  rej^arme  ; 

C»H»OHJ 

H) 

Elle  forme  an  «el  de  pteaae  parfaHraieat  €rlttallis4,  qui  a  donné  à  l'analSyaa 
des  AOiBbres  ^ui  s'accordent  arec  la  formula  : 

(C«H"AxO,HCI)«.PtCl*. 

Expérience.  Théorie. 

Carbone  19^89  19,62 

Hydroetoe  6,61  4,53 

Platine  31^65  ^1^7 

Ce  sel  est  donc  isomérique  avec  le  chloroplatinate  de  chollne;  mais  la  base 
libre  diffère  par  une  molécule  d*eau  de  la  choline  que  M.  Strecl^ar  a  retirée  de 
la  bile  de  porc.  Quant  au  résidu  non  volatil  et  qui  demeure  avec  la  potasse  sous 
forme  d'âne  masse  concrète,  il  est  soluble  dMis  l'éther,  et  la  soUrtion  laisse, 
après  révàporation,  on  résidu  épais,  très-alcalin,  mais  avec  laquai  il  a  été  impos- 
sible  de  j^^parer  un  sel  de  plaibe  défini. 
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xnent/ime  liqueur  brune.  En  reprenant  eelle-ci  par  Teau,  on  a^  après 
filtratioD,  une  solution  qui  précipite  abondamment  par  le  chlorure  de 
platine. 

Les  précipités  n'offrent  pas  une  teinte  d'un  jaune  pur.  On  les  pu- 
rifie en  les  décomposant  par  Tbydrogène  sulfuré^  et  précipitant  de 
nouTeau  par  le  chlorure  de  platine  les  solutions  convenablement  con- 
cei^ées.  Ces  précipités  n'offrent  pas  une  composition  constante;  plu- 
sieurs échantillons  analysés  ont  donné  de  23^65  à  26,66  p.  %  de  pla- 
tine; ils  renferment  donc  un  mélange  de  sels.  Dans  une  préparation, 
on  a  chauffé  pendant  quelques  heures,  à  210o,  10  grammes  de  glycol 
chlorhydrique  avec  4  grammes  d'aniline^  et  l'on  a  obtenu,  en  traitant 
la  solution  aqueuse  par  le  chlorure  de  platine,  un  chloroplatinale  qui 
a  été  décomposé  deux  fois  par  l'hydrogène  sulfuré  et  régénéré  deux 
fois.  Le  troisième  précipité  platinique,  d'un  jaune  pur,  ayant  été  séché 
dans  le  vide,  a  donné  à  Tanalyse  des  nombres  qui  s'accordent  sensi- 
blement avec  la  formule  : 

{C*îH«0îAz.Cl)2,Pia*  (1). 

Le  chlorure  organique  que  renferme  ce  chloroplatinale  est  : 

C«H*80«Az,Cl. 

Si  les  analyses  indiquées  ci-dessous  ne  sont  le  fait  d'une  coïncidence 
fortuite,  on  peut  exprimer  sa  constitution  par  la  formule  : 

C«fl5\  ^ 

<c*h4.oh)'Lq 

(C«H4.0Hy["^' 


et  son  mode  de  formation  par  l'équation  : 

Ai.ci  +  vm,  4-  H«0. 


H|Aï+3C«H*^    =CW.0H 

^'  c«a» 

IL  La  tcduidine  cristallisant  facilement,  j'ai  pensé  que  les  bases  ré- 
sultant de  l'action  du  glycol  chlorhydrique  sur  ce  corps  pourraient 
élre  séparées  plus  aisément  que  dans  le  cas  de  l'aniline.  J'ai  véxim^ 

(1)  Analyses  : 


CarboM 

Hydrogène 

nmtiae 


I. 

n. 

Hiéorie 

34^7 

4,30 

34,0» 

34,61 
4,36 

34,86 
4,35 

r 


n 
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en  effets  à  isoler  trois  bases  qai  se  forment  lorsqu'on  chauffe  le  glycol 
chlorhydrique  avec  la  toluidine.  L'une  d'elles  est  la  vinyltoloidiae, 

cm 

C»H"A«  =  C«H3  Az. 
H) 

Les  deux  autres  offrent  une  composition  plus  complexe;  elles  ne 
renferment  plus  le  radical  toluyle  C^H^,  ou  métbyle-phényle  G^H^.GB'^ 
mais  le  radical  C^H^,  toluényle,  qui  diffère  du  premier  par  H^,  enlevés 
sans  doute  au  groupe  métbyle.  L'une  contient,  indépendamment  da 
toluéDyle,  deux  groupes  vinyliques;  l'autre  un  groupe  hydroxétbylène 
et  un  groupe  vinyle.  Les  cblorbydrates  de  ces  deux  bases  sont  donc 
représentés  par  les  formules  : 

Cm>\  C7H5J 

C?H3Az,Ha     et    (C?H*.OH)' Ai,HCl. 
C«H3)  C«H3) 

La  solution  de  ce  dernier  cblorbydrate  offre  une  magnifique  fluo- 
rescence verte.  Cette  circonstance,  jointe  à  la  complication  même  de 
ces  bases,  qui  offrent  plus  d'un  trait  de  ressemblance  avec  les  bases 
naturelles,  m'a  engagé  à  persévérer  dans  ces  recberches  longues  et 
ingrates. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  dans  un  bain  d'air,  à 
220  ou  221!*,  un  mélange  de  toluidine  et  de  glycol  chlorhydrique  dans 
ie  rapport  de  1  à  3  molécules,  on  obtient  une  liqueur  épaisse  brune, 
quelquefois  noire.  L'eau  ne  la  dissout  qu'incomplètement  et  en  sépare 
une  matière  floconneuse,  quelquefois  une  masse  noire  résineuse. 

Lorsque  l'on  agite  le  tout  avec  de  l'étber,  celui-ci  se  colore  et  se 
charge  d'une  quantité  variable  de  vinyltoluidine,  dont  une  partie  se 
sépare  quelquefois  à  l'état  pulvérulent.  On  peut  dissoudre  cette  poudre 
en  la  traitant  par  une  grande  quantité  d'éther,  ou  mieux  par  la  ben- 
zine. La  solution  éthérée  abandonne  par  l'évaporation  des  cristaux 
colorés  de  la  même  base.  On  les  purifie  facilement  par  compression, 
lavage  avec  une  petite  quantité  d'éther,  cristallisation  dans  la  ben- 
zine. Purs,  les  cristaux  sont  parfaitement  incolores,  prismatiques,  fu- 
sibles de  189  à  19i<»  en  un  liquide  qui  se  concrète  de  nouveau  à  183*. 
Ils  sont  entièrement  insolubles  dans  l'eau.  Ils  se  dissolvent  dans  les 
acides  sulfurique  et  cblorhydrique  moyennement  concentrés.  L'eau 
précipite  de  ces  solutions  la  base  inaltérée.  Celle*ci  est  donc  un  alca- 
loïde très-faible.  Elle  forme  néanmoins  un  chloroplatinate  défini,  qui 
se  sépare  sous  forme  d'un  précipité  Jaune  lorsque  l'on  ajoute  du  chlo- 
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rure  de  platine  à  la  solution  chlorhydrique.  Ce  cbloroplatinate  ren- 
ferme : 

(C»H»iAz,HCl)«,PlCl*  (I). 

La  base  elle-môçie  a  pour  composition  : 

C«H**Az  (2). 

La  Tinyltoluidine  se  forme  aussi  lorsque  Ton  chauffe  la  toluidine 

avec  son  poids  de  bromure  d'étbylëne  de  195  à  205''.  La  base  brom* 

éthylée, 

C7H7) 
CWBr  Az, 
H) 

qui  serait  le  produit  normal  de  cette  réaction,  se  dédouble  en  base 

^inylique  et  en  acide  brombydrique. 

L'eau  mère  aqueuse  et  colorée  d*où  Téther  ou  la  benzine  ont  extrait 

la  vinyltoluidine,  renferme  les  chlorhydrates  des  deux  bases  qui  ont 

été  mentionnées  plus  haut.  Elles  y  sont  contenues  en  proportions 

variables.  Une  coloration  foncée,  et  une  fluorescence  très-prononcée 

de  la  solution  aqueuse  étendue  indiquent  Tabondance  de  la  base 

oxygénée  : 

C7H5) 

C"H*3AzO  =  (C2H*.0H)'  Az. 
C2H3) 

Dans  quelques-unes  de  mes  préparations  le  chloroplatinate  de  cette 
base  a  été  obtenu,  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant,  après  avoir  été 
décomposé  trois  fois  par  Thydrogène  sulfuré.  Les  précipités  platinî« 
ques,  qui  sont  d'abord  d*un  jaune  brun,  deviennent  finalement  d'un 
beau  jaune,  et  lorsqu'on  les  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  après 
les  avoir  délayés  dans  Teau^  la  solution  séparée  du  sulfure  de  platine 
est  jaune  et  présente  une  magnifique  fluorescence  verte.  Évaporée 
dans  le  vide,  elle  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline  co- 
lorée. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  l'alcool  et  se  séparent  sous  forme  de 
mamelons  d'un  jaune  brunâtre,  lorsqu'on  verse  une  couche  d'éther 


(1}  Analyse  : 

Platine 

Expérience. 
29,20 

Théorie, 
29,05 

(2)  Analyses  : 

Carbone 

Hydrogène 

Azote 

Expérience. 

81,31 

8,78 

10.72 

Théorie 

.     81,20 

8,27 

10,53 

194  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ai>-dessu8  de  la  solution  alcoolique  cooceotrée  qui  est  d'un  jaune 
brun.  Les  cristaux  renferment  : 

C"Hi3AiO,Ba  (1). 

Ils  sont  très-sol  ubies  dans  Tean.  La  solution  aqu^ne  concentrée  est 
d'un  jaune  brun  et  douée  d'un  pouroir  colorant  intense;  plus  éten- 
due,  elle  est  Jaune;  très-élendue^  elle  présente  de  beaux  reflets 
Terts. 

Traitée  par  l'ammoniaque,  la  solution  se  trouble  et  laisse  déposer 
peu  à  peu  des  gouttelettes  qui  se  rassemblent  en  un  liquide  oléagi- 
neux vert,  exposée  quelques  jours  au  contact  de  l'air,  cette  matière, 
qui  est  sans  doute  la  base  libre,  prend  une  teinte  bleue. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  de  la  vapeur  de  brome  dans  une  solation 
de  ce  chlorhydrate,  elle  se  trouble  et  il  se  sépare  un  corps  rouge, 
sous  fc»:me  de  petites  gouttes  qui  se  concrètent  bientôt  en  une  sub- 
stance jaune  insoluble,  très-dcfae  en  brome.  La  liqueur  absorbe  ainsi 
une  quantité  notable  de  brome,  sans  cesser  d'être  neutre. 

Lmrsque  l'on  expose  le  cblorbydrate  sec  dans  une  atmosphère  sa- 
turée de  yapenrs  de  brome,  il  se  convertit  en  un  liquide  rouge  foncé, 
qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  d*un  rouge  orangé,  après  avoir 
séjourné  pendant  24  heures  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  la 
chaux. 

On  a  trouvé,  dans  une  expérience,  que  100  parties  de  chlorhydrate 
ayaient  absorbé  163  parties  de  brome,  pour  former  les  cristaux  rouges. 
Une  absorption  de  4  atomes  de  brome  correspondrait  à  152  parties; 
mais  après  un  séjour  prolongé  dans  une  atmosphère  desséchée  par  la 
chaux,  la  masse  cristalline  ronge  dont  il  s'agît  avait  perdu  une  cer- 
taine quantité  de  brome. 

La  solution  du  chlorhydrate  donne  avec  l'iodure  ioduré  de  potas- 
sium un  précipité  brun. 

Celte  faculté  d'absorber  le  brome  ou  l'iode  est  due  sans  doute  à 
l'état  de  non-saturation  des  groupes  organiques  que  renferme  la  base 
dont  il  s'agit. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlorure  de  platine  dans  une  sotu* 
tion  ,  môme  étendue,  du  chlorhydrate  fluorescent,  on  obtient  un  pré- 
cipité d'un  jaune  pur  qui  présente,  sous  le  microscope,  là  forme  dV 

(1)  Analyse  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

62,22 

6241 

Hydrogène 

6,69 

6,63 

BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  i95 

mas  cristallins  dont  les  bords  sont  marqués  par  de  petites  aiguilles 
courtes.  Ce  sel  redterme  : 

(C"Hi3A«aHa)^Cl*  (1). 

Le  chIoil)7drate  fluorescent  ayant  été  traité  par  un  grand  excès  d'à* 
cide  iodhydrique,  on  a  obtenu,  par  Téraporation,  des  cristaux  moins 
solubles  que  le  chlorhydrate,  qui  ont  été  purifiés  par  cristallisation 
dans  Tean  bouillante.  Ils  se  sont  déposés  sous  forme  de  paillettes  d'un 
jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau.  La  solution  jaune  n'était  pas  fluores- 
cente. Traitée  par  k  nitrate  d'argent,  elle  a  donné  un  nitrate  soluble 
et  très-fluorescent.  L'iodbydrate  renferme  : 

C"H«AzO,HI  (2). 

Le  chlorhydrate  fluorescent  qui  vient  d'être  décrit  n'est  pas  le  seul 
produit  soluble  de  la  réaction  du  glycol  chlorhydrique  sur  la  toluî- 
dioe.  Il  se  forme  en  même  temps  le  chlorhydrate  de  la  base  diviny- 
lique  correspondante.  Lorsque  Ton  soumet  le  mélange  de  cas  chlor- 
hydrates à  plusieurs  précipitations  frationnées  avec  le  chloinire  de 
platine^  on  parvient  à  les  séparer,  le  chloroplatinate  de  la  base  divi- 
Qjlique  se  séparant  le  premier.  Pur,  ce  chlorure  double^  qui  offre  une 
eouteor  plus  fiiuve  que  le  chloroplatinate  de  la  base  fluorescente» 
donne  une  solution  inedore  lorsqu'on  le  décompose  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Le  chlorhydrate  ainrî  obtenu  se  sépare  du  sein  de  l'alcool  absolu 
en  croûtes  cristallines  incolores,  ou  présentant  une  légère  teinte  jau- 
nâtre. L'ammoniaque  sépare  de  sa  solution  aqueuse  des  gouttelettes 

(i)  Lei  analyses  suirMitet  se  rapportent  à  nn  grand  nombre  d'échaotitloi»  qui 

ont  été  purifiés,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par  plusieurs  décompositioQS  par 

Fbydrogène  sulfuré  et  précipitations  par  le  chlorure  de  platine  : 

Thèone. 

Carbone  34,56         34,33         84,85  »  »  34.64 

Hydrogène         8,89  3,01  3,96  »  »  3>67 

Azote  4,14  »  »  »  »  3,67 

PlaiînA    J         26,17  »,tS  26,27  26,20  26,24  25,85 

waime  ^       3553        ^^^j        ^  gg .       25^9^  »  „ 

(2)  Analjie  : 

Eipérieoce.  Th^prie. 

Carbone                       42,47  43,56 

Hydrogène                     4,86  4,63 

Iode                              43,39  41,91 

Le  petit  excès  d'iode  provieot  mm  douté  de  la  formation  d'une  petite  quan- 


tité de  la  base  lodéUiyléo 


C>B«I{Ax. 
C«H») 
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oléagineuses  incolores.  Exposé  dans  une  atmosphère  chargée  de  Ta* 
peur  de  brome,  le  chlorhydrate  se  convertit  en  un  liquide  rouge, 
lequel  se  concrète^  au-dessus  d'un  yase  renfermant  de  la  chaux,  en 
une  masse  cristalline  d'un  rouge  de  rubis;  100  parties  de  chlorhy- 
drate ont  absorbé  252  parties  de  brome.  ThéoHe  :  pour  Dr*,  2^  par- 
ties^ et  pour  Br^,  165  parties. 
La  composition  de  ce  chlorhydrate  est  exprimée  par  la  formule  : 

C*«H»Az,HCl  =  C«H«  Az,HCl  (1). 
C^H^) 

n  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  100*. 
Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  précipité 
qui  se  présente  sous  le  microscope  en  longues  aiguilles. 

Ce  chloroplatinate  est  très-peu  soluble  dans  Keau  bouillante,  qui  le 
laisse  déposer  en  aiguilles  déliées  d'un  jaune  fauye,  après  la  dessicca- 
tion. Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

(C»H«2AzCl)«PlCl*  (2). 

Les  bases  que  je  viens  de  décrirene  sont  pas  à  proprement  parler 
des  dérivés  de  la  toluidine;  elles  ne  renferment  point  le  groupe  to- 
luyle  C^H^,  mais  bien  le  groupe  toluényle  C^H^  formé  par  la  réduction 
du  précédent  : 


C^H»! 
C2H3 

CW 

Az. 

C'H»] 

C2H3 

C«H*.OH 

Az. 

Divinylto 
amin 

likényl- 
e. 

Tifijlhydroxé 
tolotoylaoc 

hylône- 
lioa. 

Un  fait  que  j^ai  constaté  à  plusieurs  reprises  peut  rendre  compte  de 
cette  réduction. 
Le  liquide  coloré  et  épais  qui  résulte  de  l'action  de  la  toluidine  sur 


(1)  Analyse  : 


Expérieneai. 


Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Qilore 


(2)  Analyse  : 


Carbone 

Hydrogène 

Platine 


I.              II. 

Théorie. 

68,38               68,42 
6,67                 6,26 
7,28                   » 

18,27                   » 

68,21 
6,20 
7,24 

18,35 

Eipérianees. 

-    I.           —   II. 

Théorie. 

36,03                   » 

3,40                   » 

26,00               26,8 

36,34 

3,3t 

27,17 
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le  glycol  chlorhydrique  renferme  du  chlorure  d'élhyle  et  du  chlorure 
â*éth7lëDe  formés  en  verlu  de  réactions  secondaires^  qu'on  peut  ex< 
primer  par  les  équations  suivantes  : 

C^milO  +  H«  =  C*H!iCl  +  H«0. 

Ghlorbydrine  Chlorure 

da  glycol.  d'étbyle. 

C»H5C10  +  Ha  =  C«H^]1«  +  H20. 

Ghlorare 
d'éUiylène. 

L'hydrogène  qui  intervient  dans  la  formation  du  chlorure  d'éthyle 
est  emprunté  sans  doute  au  groupe  toluyle  C^H^.  Quant  à  l'acide 
chlorhydrique  qui  figure  dans  la  seconde  équation,  il  est  mis  en  li- 
berté dans  la  réaction  de  3  molécules  de  glycol  chlorhydrique  sur  une 
seule  molécule  de  toluidine.  La  liqueur  qui  résulte  de  cette  réaction 
est  toujours  acide. 

S^iitliètfe  de  Faeide  iiaplitoliiie-eArlMxyli^ae, 

par  H.  ECtHM,  d'Odessa. 

M.  Ad.  Wurtz  a  fait  connaître,  il  y  a  peu  de  temps,  une  nouvelle  syn- 
thèse des  acides  aromatiques  qui  consiste  à  faire  réagir  Téther  chlor- 
Qxycarbonique  en  présence  de  l'amalgame  de  sodium  sur  les  dérivée 
monobromés  des  hydrocarbures  aromatiques.  D*après  ce  procédé  il  a 
réussi  à  substituer  le  brome  par  le  groupe  (CO^H). 

n  était  probable  que  les  dérivés  bromes  de  la  naphtaline  devaient 
subir  la  môme  réaction  et,  engagé  par  M.  Wurtz,  j'ai  commencé  un 
travail  dans  cette  direction.  Je  suis  heureux  de  pouvoir  communiquer 
à  la  Société  quelques  résultats  de  mes  recherches. 

120  grammes  de  naphtaline  monobromée  (préparée  par  le  procédé 
de  M.  Glaser)  (I)  bouillant  à  276-278%  60  grammes  d'éther  chloroxy- 
carbonique  et  2,3  kilogrammes  d*amalgame  de  sodium  (un  pour  cent 
de  sodium)  ont  été  chauffés  pendant  plusieurs  heures  de  i05  à  I10<> 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant. 

Après  la  disparition  du  liquide,  la  masse  poreuse  à  été  épuisée  par 
Féther,  lequel  a  laissé  après  distillation  un  liquide  brun.  En  décom- 
posant celui-ci  par  la  potasse  alcooliqtie  et  traitant  le  produit  ainsi  ob« 
tenu  par  Tacide  chlorhydrique,  j'ai  obtenu  un  précipité  floconneux, 
qui,  après  avoir  été  lavé  à  Teau  froide  et  cristallisé  plusieurs  fois  dans 
l'eau  bouillante,  se  présente  sous  la  forme  des  petites  aiguilles  blan- 

(!)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  365  (1866). 
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ches.  Elles  se  dissolvent  très -facilement  dans  l'alcool  et  dans  Yéiber^ 
sont  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  très-peu  solubles  dans  feau 
froide;  leur  point  de  fusion  est  à  160*.  L'analyse  m'a  donné  les  noiD- 
bres  suivants  : 

I.  II. 

C"  76,74  7e,57  76,32 

H8  4,65  4,87  4,94 

OS  I8,6f  m  » 

Ce  corps  doit  avoir  la  composition  C^^H^OS  ou  C^WiCO^B)  et  sa  fin> 
mation  peut  être  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

Ct«H7Br  +  COJ^Î^^*  +  Na»  =  NaCl  +  NaBr  -f  C»W,C0HC^1^ 

M.  A.  W.  Hofmann  a  obtenu  (1)  un  acide  de  la  môoift  compoaitioa 
en  partant  du  cyanure  de  napbtyle  préparé  au  moyen  de  l'oxalate  de 
napblylamine*  Cet  acide  que  M*  W.  Hofinann  a  nommé  adde  ménaph' 
tTxylique  parait  être  identique  avec  criai  qae  j'ai  préparé.  M.  V.  Merz, 
d'un  autre  côté,  a  décrit  un  acide  (2)  de  cette  composition  préparé  par 
la  décomposition  du  cyanure  de  napbtyle  provenant  du  sulfonapbty- 
late  de  potassium.  Cet  acide  est  fusible  à  140*  pendant  que  celui  de 
M.  Hofmann  et  le  mien  fondent  à  160*. 

Outre  cet  acide,  j'ai  obtenu  une  grande  quantité  de  gaz  formés  d^a- 
cide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  ainsi  que  du  mercure-napb- 
tyle  déjà  préparé  par  MAL  Otto  et  Mœries  (3},  fondant  à  ZIS"*  et  cristal- 
lisant sous  la  forme  de  petites  tablettes. 

Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M«  Wurtz. 

AHioB  de  Vaadtjériée  •nlfnri^Be  mur  le  pereMomre  de  earlbeBe» 
par  H.  P.  SCHUmSIiBEBCSER. 

L'anhydride  sulfturiqQe  ae  dîsoat  dans  le  tétrachlorure  de  carbone 
CCH;  la  masse  s'échauffe  légëremeat  en  prenant  une  teinte  Jaunâtre* 
Dès  le  débat»  die  dégage  une  fSorte  odeur  de  chkroxyde  de  earbooe. 
Chauffée  an  bainHnarîe  vers  SO  on  60*,  elle  bout  .en  donnant  lieu  à  W 
dégagement  très-régnlier  d'oiyehlorure  de  carbone  que  l'on  peut  re- 
cueillir sur  le  mercure  eu  dans  des  dissolvants  ^propriés.  Lorsque 
le  dégagemrat  de  gas  a  cessé»  si  l'on  élève  la  température  du.  bain- 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  noav.  sér.,  t.  x,  p.  6S0  (1868). 
(3)  Bulletùè  delà  Soc.  chimique^  noav.  sér.^  t.  n^  p.  aS5* 
(3)  BulleU  de  la  Soc.  chimique^  noav.  sér.,  t  x,  p.  476. 
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marie  on  si  l'on  chauffe  à  feu  nn,  il  distille  nn  liquide  bouîllanf  Ters  72*, 
qui  n'est  antre  chose  qne  l'excès  de  chlorure  de  carbone,  puis  la  tens^ 
pérature  d'ébullition  atteint  brusqnement  130*^  température  à  laquelle 
presque  tout  le  contenu  de  la  cornue  passe,  en  laissant  un  résida 
faible  d'acide  sulfurique  hydraté. 

Le  produit  liquide  bouillant  à  130^  se  décompose  par  Teau  en  adde 
sulfurique  et  adde  chlorhydrique;  il  est  incolore,  fortement  fumant 
à  Taîr,  d'une  odeur  irritante  rappelant  les  chlorures  des  métalic^des;» 
n  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 

D'après  ces  résultats,  cet  oxychlorure  de  soufre  serait  identique 
avec  le  produit  obtenu  par  H.  Rose  dans  l'action  de  l'anhydride  sul- 
furique sur  le  semichlorure  de  soufre  S^Cl^.  II  s'en  distingue  cepen- 
dant :  i^  parle  point  d'ébullition,  iSO"*,  au  lieu  de  145<»  donné  par 
H*  Rose;  2°  par  la  manière  dont  il  est  attaqué  par  l'eau.  Suivant  Rose, 
l'oxycblorure  SH)^!^  tombe  au  fond  de  l'eau  et  se  décompose  seule- 
ment au  bout  d'un  certain  temps.  Le  produit  dériyé  de  la  réaction 
de  Cl^  sur  SK)^  est  brusquement  et  inmiédiatement  décomposé  par 
l'eau.  Cette  différence  pourrait  s'expliquer  par  la  présence  d'impuretés 
dans  le  produit  de  M.  Rose,  qui  peut  rester  mélangé  k  des  traces  de 
semichlorure  de  soufre.  Reste  l'écart  du  point  d'ébullition.  Un  examen 
plus  approfondi  montrera  s'il  y  a  identité  ou  isoméiie  entre  les  deux 
corps. 

Quoi  qui!  en  soit,  Taction  de  Tanhydride  sulfurique  sur  le  tétra- 
dilomre  de  carbone  peut  être  formulée 

s«o«  -t  ca*  =  cci«o  +  s«05ci«. 

Tsl  utilisé  la  facile  production  de  grandes  quantités  d'oxychlorure 
de  carbone,  pour  vérifier  les  résultats  si  intéressants  publiés  par 
M.  Harnitz  Harnîtzsky  touchant  la  synthèse  de  l'acide  benzoîque  avec 
le  benzoL  Ces  résultats  ont  été  l'objet  de  doutes  émis  par  les  expéri- 
mentateurs qui  aTaient  cherché  à  les  reproduire. 

Le  cbloroxyde  de  carbone  a  été  dirigé  dans  deux  flacons  laveurs 
contenant  de  la  benzine  pure.  Le  premier  en  renfermait  ti^ès-peu  et 
élait  surtout  destiné  à  arrêter  l'oxychlorure  de  soufre  S^O^l^  Il  n'ar- 
rivait donc  dans  le  second  que  du  gaz  phosgène  qui  s'y  dissolvait. 
La  benzine  chargée  d'oxychlorure  a  été  chauffée  pendant  12  heures 
jusqu'à  iW*.  Â  l'ouverture  des  tubes  on  constate  l'absence  de  pression; 
l'odeur  de  roxychlorure  de  carbone  n'a  pas  disparu.  Le  liquide. 
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agité  avec  de  la  potasse^  s'échauffe  avec  productioa  de  chlorure  de 
potassium  et  de  carbonate  de  potasse.  Je  n'ai  pu  constater  dans  la  sc- 
lution  aucune  trace  d*acide  benzoïque,  Si^  au  lieu  de  faire  réagir  sûr 
la  benzine  le  gaz  phosgène  pur^  on  emploie  le  mélange  de  tétrachlo- 
rure de  carbone  et  d*anhydride  sulfurique,  qui  peut  être  considéré 
conmie  de  l'oxycblorure  de  soufre  S^O^Ci',  de  Toiychlorure  de  car- 
bone C0CI8  et  du  chlorure  de  carbone  CCl^  on  obtient  du  sulfcbenzol 
en  assez  forte  proportion^  du  chlorure  de  sulfuryle,  de  Tacide  cblor- 
hydrique  et  une  certaine  quantité  d'acide  benzoïque  qui  cristallise 
après  concentration  du  liquide  aqueux  obtenu  par  le  traitement  du 
produit  de  la  réaction  par  Teau. 

Ces  expériences,  concordant  avec  celles  de  M.  Berthelot,  établissent 
donc  que  la  benzine  et  le  gaz  pbosgène  pur  sont  sans  action.  11  x>a- 
raltralt  cependant  que  dans  certaines  conditions^  en  présence  notam- 
ment du  chlorure  S^OH;:!^  et  du  chlorure  de  carbone,  il  peut  se  former 
de  petites  quantités  d*acide  benzoïque  qui  dérivent  évideounent  de  la 
benzine  et  de  roxychlorure. 

J'ajouterai  que,  par  Taction  du  composé  platinique  (C0)3Pt<CH  sur  la 
benzine  à  200^,  j'ai  également  constaté  la  formation  de  l'acide  ben- 
zoïque en  petites  quantités.  11  resterait  donc  à  chercher  les  conditions 
réelles  du  phénomène  décrit  par  M.  Harnilsky,  phénomène  qui,  d'a- 
près mes  résultats,  ne  semble  pas  absolument  impossible  à  réaliser. 

SynthèMe  de  glaeo«ide«,  par  H.  fSCBnJTZErVBERQEB. 

La  production  des  dérivés  acétiques  du  sucre,  de  la  glucose,  de  la 
lactine  et  de  la  mannite,  au  moyen  do  l'anhydride  acétique,  est  un 
premier  pas  de  fait  vers  la  synthèse  des  glucosides.  A  vrai  dire,  ces 
dérivés  sont  eux-mêmes  de  véritables  glucosides,  et  Ton  peut  espérer 
que^  par  des  doubles  décompositions  convenablement  dirigées,  on 
arrivera  à  la  synthèse  des  produits  naturels  connus  sous  le  nom  de 
glucosides,  ou  tout  au  moins  de  corps  analogues  et  voisins. 

Les  expériences  décrites  dans  cette  note  ont  été  dirigées  dans  cette 
voie  et  sont  de  nature  à  établir  l'exactitude  des  prévisions  théoriques, 
i®  J'ai  cherché  à  obtenir  un  composé  analogue  à  la  salicine  par 
l'action  de  la  glucose  acétique  sur  la  saligénîne  sodée.  J'ai  employé 
successivement  la  glucose  triacétique,  la  glucose  diacétique,  la  sac- 
charose diacétique  (C«*H«>AzO»);  la  saligénine  sodée  (C«*H*3Na03)  était 
préparée  par  l'action  prolongée  du  sodium  sur  une  solution  de  sali- 
génine sèche  dans  le  benzol.  Le  précipité  obtenu,  filtré  et  lavé  à  la 
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benzine,  était  chauffé  eotre  100  et  120o  avec  le  dérivé  acétique,  en 
présence  soit  de  la  benzine,  soit  de  l'alcool  absolu.  On  pouvait  suppo- 
ser que  Tacétyle,  le  sodium  avec  une  quantité  convenable  d'oxygène, 
s'uniraient  pour  former  de  l'acétate  de  sodium,  et  que  les  deux 
résidus  de  la  glucose  et  de  la  saligénine  se  combineraient  pour  cons- 
tituer un  glucoside. 

L*expérience  n'a  vérifié  qu'en  partie  cette  manière  de  voir.  On 
trouve,  en  effet,  la  réaction  terminée,  une  certaine  proportion  d'acé- 
tate de  sodium,  ainsi  qu'un  composé  soluble  dans  l'eau,  précipilable 
par  l'acétate  de  plomb  basique  et  susceptible  de  se  dédoubler  facile* 
ment,  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  en  glucose  qui 
réduit  les  solutions  cupropotassiques  et  en  salirétine,  tandis  que  le 
produit  primitif  ne  réduisait  pas;  mais  la  plus  grande  partie  de  la 
masse  mise  en  réaction  subit  une  transformation  d'un  autre  ordre. 
L'acétyle  du  dérivé  acétique  de  la  glucose  prend  la  place  du  sodium 
et  réciproquement.  On  obtient  donc,  à  côté  du  glucoside,  une  grande 
quantité  de  salirétine  acétique  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la 
benzine  et  l'alcool,  et  le  sel  de  soude  d'un  acide  analogue  à  Tacide 
.  gluccsique.  Ce  sel  de  soude  est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
la  benzine  et  l'alcool  absolu.  La  réaction  étant  effectuée  dans  la  ben- 
zine ou  l'alcool  absolu,  on  trouve  :  !<>  un  liquide  qui  renferme  de  la 
salirétine  acétique  et  le  glucoside  formé,  plus  de  l'acétate  de  soude 
dans  le  cas  de  l'alcool  employé  comme  véhicule;  2*  un  dépôt  amorphe 
très-soluble  dans  l'eau,  formé  du  sel  glucique  seal,  si  l'on  s'est  servi 
d'alcool  ou  d'un  mélange  de  sel  gludque,  et  d'acétate  de  sodium  si 
c'est  la  benzine  qui  a  servi  de  véhicule. 

Quant  au  glucoside^  on  le  retire  en  évaporant  à  sec  la  solution  ben« 
zinique  ou  alcoolique. 

Le  résidu  est  traité  par  l'eau  qui  laisse  la  salirétine  acétique;  le 
liquide  aqueux  est  ensuite  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le 
précipité,  bien  lavé,  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  filtre  et 
on  évapore  dans  le  vide.  Il  reste  une  masse  amorphe,  jaunâtre,  cas- 
sante, soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  facilement  décomposable  par 
l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  en  glucose  et  en  salirétine. 
Ayec  un  mélange  de  saccharose  diacétique,  de  saligénine  sodée  et 
d'alcool  absolu  chauffé  en  vase  ouvert  pendant  une  heure,  et  en  opé- 
rant comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  a  recueilli  une  petite  quantité 
de  glucoside  et  d'acétate  de  soude,  beaucoup  de  salirétine  acétique  et 
de  sel  glucique. 
Le  glucoiide  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Noov.  séa.,  T.  xu.  1869.  —  soc.  ceui.  14 
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I.  Malière,  0,361;  acide  carbonique,  0,843;  eau,  0,175,  éqniTalant 
à  :  Carbone,  63,68;  hydrogène,  5,4. 

II.  Matière,  0,266.  Employé,  IV*^  d*one  ligueur  de  Febliog  yalaot 
0«',06  de  sucre  pour  10~.  Ce  qui  correspond  à  26  p.  •/©  ^c  sucre. 

m.  Matière,  0,275.  Employé,  12^,5  d*une  solution  de  cuirre  râlant 
0»',075  de  sucre.  Ce  qui  correspond  à  27,2  p.  %  ^e  sucre. 

Je  ne  chercherai  pas  à  déduire  une  formule  de  cet  nombres,  pas 
pins  que  d'autres  analyses  faites  sur  des  prodoits  analogues;  en  effet, 
il  n'est  nullement  prouvé  que  le  composé  ainsi  isolé  représente  un 
produit  unique  et  défini.  La  seule  conclusion  certaine  à  en  tirer,  c'est 
que,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  il  se  forme  âes  glucosldes 
dédoublables  en  glucose  et  salirétine. 

La  salirétine  acétique,  bouillie  avec  de  la  sonde,  se  dédouble  en 
salirétine  et  acétate  de  sodium. 

Pour  0,877  de  matière,  elle  exige  3'*,3  d'une  solution  ncmnale  de 
soude  à  1  équivalent  par  litre,  ce  qui  correspond  à  16  p.  %  d'aeétjle; 
la  formule  C<«H<<AO>  en  exige  i6,9« 

EUe  se  présente  sous  forme  d'une  masse  amorphe,  jaunâtre,  cas- 
sante, fusible  dans  Tean  bouillante  et  tout  à  fait  insoluble  dans  reao, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  On  Tobtlent  également  par 
l'action  de  Vanhydride  acétique  sur  la  salirétine. 

Je  m'arrêterai  quelques  instants  an  sel  de  soude  glociqne  eîblem] 
arec  la  saccharose  diaeétlque. 

n  reste  sous  forme  d'une  masse  Jaune,  amorphe,  c«8sante*lorsque  la 
réaction  s'est  effectuée  au  sein  de  Takooi  absolu.  Ce  sel  est  «»  joeu 
soluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant  et  se  dépose  par  refMdisseBieDt 
sous  forme  de  petits  cristaux  blancs.  L'alcool  A  81^  en  dissout  dat an- 
tage  à  chaud,  mais  alors  il  se  sépare  sous  forme  sirupeuse  ;  il  est  Irês- 
soluble  dans  Peau  et  même  déliquescent^  d^ine  se?eur  salée,  sans 
réaction  alcaline. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  snlvanfs  t 

1.  Matière,  0,545f  ;  acide  carbonique,  0,803;  eau,  0,2645. 

H.  Matière,  0,379;  sulfate  de  soude,  0,001  •  D'oà  onealcule  p.  Vo  ' 
Carbone,  40,0;  hydrogène,  S,49;  sodium,  7,7. 

Ces  nombres  cadrent  asses  bien  avec  la  formule  C*^*^Na0^t^  qui 
taà$e  :  Carbone,  4i,6;  hydrogène,  5,49;  sodium,  4^,0. 

On  isole  l'acide  en  précipitant  la  sokitioa  do  sd  de  sonde  par  Tacé- 
tate  de  plomb  banque,  qui  ne  doit  pas  être  «npteyé  en  exoès,  car  il 
redissoudrait  le  précipité.  Celui-ci,  lavé,  est  décompoeé  par  l'hyte- 
gène  sulfuré  et  le  liquide  flHré  est  évaporé  iMtle  vide.  On  obtient 
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ainsi  un  ^rop  d'une  savear  fortement  adde.  Cet  acide,  qu'on  pourrait 
«ppeler  saccharine,  se  rapproche  de  l'acide  gludque  sans  être  cepen- 
dant identique.  En  résumé,  la  méthode  de  synthèse  d'an  glucoslde 
saligénique  employée  ci-dessus  est  peu  avantageuse»  J'ar  cherché  à  y 
sobstitoer  un  procédé  un  peu  diiérent,  en  remplaçant  la  sallgénine 
sodée  par  le  prédpité  plomhique  obtena  avec  Tacétate  basique  de 
plomb. 

€e  prédpité^  chauffé  à  400*  avec  la  glacose  on  la  saccharose  âcé- 
ëque^  en  présence  de  Teau^  se  dissout  peu  à  peu.  Le  liquide  traité 
par  i'bydi'ogène  sulfuré  pour  prédpiter  le  plomb,  concentré,  t^té 
avec  de  Féther  qui  enlève  la  saligénine  libre,  contient  une  proportion 
assez  notable  d'une  matière  incnifallisabie,  sotceptibla  de  «e  dédou- 
bler par  les  addes  en  glacose  et  salirétlne. 

J*ai  cherché  k  contrôler  ce  procédé  de  synthèse  en  l'appliquant  à  un 
autre  cas,  par  exemple  à  une  matière  colorante.  La  rhamnéiine, 
complètement  insoluble  dans  Feau  froide,  obtenue  par  une  ébuUitîon 
prolongée  de  la  riiamnégine  (matière  colorante  glucosiqoe  de  la  graine 
de  Perse)  avec  l'adde  solfurique  étendu,  a  été  dissoute  dans  une 
lessive  étendue  de  potasse,  employée  en  proportion  telle  qu'une  partie 
de  la  matière  colorante  restait  en  su^ension.  Le  liquide  filtré  a  été 
précipité  par  Tacétate  neutre  de  plomb.  Le  prédpité»  bien  lavé,  a  été 
chauffé  en  vase  clos  à  { 40®  avec  une  solution  de  saccharose  diacétique. 
Après  un  certain  temps,  on  trouve  un  liquide  incolore  contenant  de 
Facétate  de  plomb,  de  la  glucose  régénérée  et  de  la  glucose  acétique 
DOQ  décomposée,  et  uu  dépôt  jaune  formé  de  rhamoétine  libre  et 
d'une  combinaison  plombique  de  glucoslde  çolor«it  On  comprend, 
en  effet,  que  si  par  double  échange  il  a  pu  »e  former  un  semblable 
glocotide,  celui-ciy  rencontrant  de  Facétate  de  plomb,  a  été  prédpUé 
ratotaHlé. 

Le  dépôt,  bien  lavé  à  Feau  chaude  et  mis  en  suspension  dans  Feau, 
est  traité  par  Fhydrogène  tuiforé;  on  fait  bouillir  et  l'on  ftûre.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  jaune. foncé  qui  dépose,  par  refroidlasement, 
un  peu  de  rbamnétine.  Après  une  seconde  fiUratkxn  il  est  clair,  iorte- 
ment  coloré,  et  laisse,  après  évaporation  au  bain-marie  ou  dans  le  vide, 
un  résidu  amorphe  jaune  foncé,  très-soluble  dans  Feau,  susceptible 
de  teindre  les  tissus  mordancés  en  nuances  qui  rappellent  celles  de  la 
graine  de  Perse»  Cette  matière,  trèa-rapprochée  par  ses  caractAxes  de 
la  rlramnégine,  se  dédouble,  comme  elle,  par  Fébullition  avec  les 
addes,  en  glucose  et  en  rbamnétine  insoluble. 

I!  résulte  donc  de  mes  expériences  :  que  la  synthèse  de  véritables 
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glucosides  voisins  par  leurs  propriétés  des  glucosides  naturels,  par 
Toie  de  double  décomposition  opérée  entre  les  glucoses  acétiques  et 
les  sels  de  soude  ou  de  plomb  de  divers  principes  organiques,  est  pos- 
sible. 

II  est  probable  qu'en  variant  convenablement  les  conditions,  on 
arrivera  à  des  produits  mieux  définis  et  cristallisables,  identiques  avec 
ceux  que  l'on  rencontre  dans  les  végétaux. 

Je  poursuis  mes  rechercbes  dans  cett^  direction;  la  présente  note  a 
pour  but  de  m'assurer  la  priorité  d'un  travail  qui  me  semble  devoir 
exiger  des  recherches  longues  et  assez  étendues. 

DeuièiMè  niéBioire  «or  les  dérirétf  «eétiques  des  ««erM, 
par  HM.  S€HlJTZEnîBEB«EB  et  IVAVDIiV. 


Glucose  et  anhydride  acétique.  —  La  glucose  pure  et  cristallisée,  sé- 
cbée  à  110*,  est  facilement  attaquée  par  l'anhydride  acétique  à  une 
température  voisine  de  U0\  La  nature  des  produits  obtenus  varie 
avec  la  proportion  et  la  concentration  de  l'anhydride,  qui  peut  être 
mélangé  avec  plus  ou  moins  d'acide  hydraté. 

En  employant  f  partie  de  glucose  sèche  et  2  parties  et  demie 
d'anhydride,  et  en  chauffant  en  vase  ouvert,  on  a  une  réaction  vive 
terminée  en  quelques  instants;  le  produit  sirupeux  est  étendu  d'eau 
et  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  élimination  complète  de  l'acide  acé- 
tique. H  reste  une  masse  amorphe,  brune,  soluble  dans  Teau,  de  sa* 
veur  très-amère.  Ce  résidu,  traité  par  la  benzine  bouillante,  se  dis- 
sout partiellement.  La  partie  soluble  dans  la  benzine  reste  après  éfa- 
poration  du  dissolvant  sous  forme  d'une  masse  amorphe,  peu  colorée, 
soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  la  benzine,  de  saveur  amère.  Elle  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  la  glucose  triacétique. 

I.  Matière,  1,463;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre  nécessaire  pour 
saturer  l'acide  acétique,  i4«*«',5. 

IL  Matière,  0,413;  acide  carbonique,  0,718;  eau,  0,219. 

111.  Matière,  0,636;  soude  normale  employée,  6<^*<^*,2. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  : 

C«H9(C«H30)30». 

I.  IT.  III. 

C«  144         47,01  »  47,44  » 

Hi8  18  5,88  »  5,88  » 

0»  144  47,07  »  »  » 

306        100,00  »  t>  » 

Acétyle  (C«H30)3  129         42,15  42,61  »  41,91 
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La  glucose  triacétique  chauffée  Tcrs  140%  seule  ou  en'  présence  de 
l'anhydride  acétique,  perd  de  Teau  et  se  convertit  en  glucosane  triacé- 
tique insoluble  dans  Teau  pure,  soluble  dans  Teau  chargée  d'acide 
acétique. 

Le  résidu  de  Fopération  précédente  que  la  benzine  refuse  de  dis* 
soadre  peut  être  purifié  en  le  dissolvant  dans  l'eau,  et  en  décolo- 
rant le  liquide.  La  solution  limpide  et  incolore  est  évaporée  dans 
le  vide;  elle  fournit  une  masse  amorphe  jaune  clair,  très-soluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  benzine,  de  saveur 
amère. 

Ce  produit  séché  à  iiO^"  a  donné  : 

I.  Matière,  0,979  ;  soude  normale  à  1  éqoiv.  par  litre,  7«-«*,2. 

IF.  Matière,  4,274;  soude  normale,  40«*«. 

111.  Matière,  1,204;  soude  normale,  9«*%8. 

Ces  nombfres  conduisent  à  la  formule  : 

C«H«0(C2H3O)«O«. 

I.  II.  III. 

Acétylep.  %         .32,58  34,62  33,75  35,0 

Dans  le  but  d'obtenir  le  terme  saturé  de  la  glucose  et  de  fixer  par 
là  son  degré  d'atomicité  comme  alcool,  j'ai  chauffé  la  glucose  triacé- 
tique avec  un  grand  excès  d'anliydride,  à  460*,  pendant  6  heures. 

Le  liquide  versé  dans  l'eau  donne  immédiatement  un  précipité  pois- 
seux, épais  et  coloré,  insoluble  dans  l'eau  et  que  l'on  peut  débarrasser 
par  lavages  de  l'excès  d'acide  acétique.  La  masse  dissoute  dans  l'alcool 
est  décolorée  par  le  noir  animal.  Par  évaporation  à  sec  et  dessiccation 
à  li0«,  on  obtient  un  produit  solide  d'un  jaune  clair,  amorphe  et  cas- 
sant, sans  saveur  prononcée. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les  nombre  suivants  : 

I.  Matière,  0,332;  acide  carbonique,  0,603;  eau,  0,169. 

II.  Matière,  4,156;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  13<^'«*,6. 
Ces  nombres  réduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 


C4*Hi*(C!«tt30)80". 

CM 

H38 

0" 

336 

38 
304 

49,55 

5,60 

44,85 

I. 

49,49 

5,65 

» 

II. 

Acét] 

fie  (C^H30)8 

678 
344 

100,00 
50,4 

» 

50,5 

La  glucose  su^nt  donc  une  déshydratation  partielle,  sa  molécule  se 
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double  en  même  temps  et  Ton  rentre  «iiiû  dam  la  série  du  sucre  de 

camie. 

M*  Fittlg  (I)  coDsidëre  toutes  les  substances  bidrocarbeo^  coome 

des  dérivés  saturés  de  rbydrure  d'hexyle  C<^H<S  ou  plut6t  a*uB  aloool 

heptatomtqiw 

CW(H0)7. 

Cet  alcool,  rwif^mant  %  atomes  d'bjdroxyle  coo^inéa  à  1  atonie  de 
carbone,  ne  serait  pu  staUe  ;  il  s e  dédouble  en  eau  et  eâ  un  premier 
anhydride 

La  glucose  peut  perdre  de  l'eau  de  deux  manières  lï^l  molécules  se 
soudent  en  perdant  1  molécule  d'eau* 


c'ipIÎho)*  ^«1? 


(HO)* 
=  H*0 -f        0     ~    (sucre  de  canoë,  lactine,  etc.); 


cmA?u^^^  cw 


2*  ou  bien  1  molécule  de  glucose  perd  1  molécule  d'eau  : 

Cwf^Qy^  =s  IPO  +  C^BTio       (cellulose  et  isomères). 

Les  résultats  obtenus  cadrent  parfailemenf,  comme  le  fait  remarquer 
M.  Fittig>  avec  cette  interprétation  ;  dans  mon  expérience,  la  glucose 
en  se  déshydratant  se  convertit  en  saccharose  octacétique.  Nous  ver- 
rons plus  loin  que  le  terme  satufé  du  sucre  de  canne  et  de  la  lactine 
est  également  octacétique  et  isomère  avec  le  produit  précédent. 

iV.  JB.  Avec  les  produits  acétiques  dérivés  des  sucres,  la  détermina- 
tion directe  de  l'acétyle  ne  peut  se  faire  immédiatement  avec  la  solu- 
tion normale  de  soude,  &  cause  de  la  production  d'acide  ghicique. 

Mais  on  peut  facilement  tourner  la  difficulté  en  chauffant  à  1$0" 
avec  de  Teau  seule,  ou  mieux  avec  un  volume  mesuré  de  solution 
normale  d'acide  sulfurique  (i  éqoiv»  par  IMre).  La  décomposition  est 
complète  au  bout  de  2  heures  environ. 

Les  dérivés  acétiques  de  la  giucose  dévient  tous  à  droite  le  plan  de 
polarisation. 

Sucre  de  carme  et  anhydride  acétique.  •—  La  saccharose  chauffée  avec 
1/2  partie  d'anhydride  et  3  à  4  parties  d'acide  cristalUsable  se  dissout 

(I)  Zeftfekrifi  fur  Chêffiie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  366  (1369). 
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complétemenL  La  lolutioii  additionnée  d*éther  fournit  un  précipité 
poisseux  jaune  clair.  Celai*ci  kvé  à  l'étber,  9éché  dans  le  vide  au- 
dessus  de  la  cbaux,  puis  à  lOO®,  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
solide  peu  colorée,  amorphe,  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  insoluble 
dans  l'élher  et  la  benzine,  d'une  saveur  faiblement  sucrée  et  un  peu 
amère.  Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

î.  Matière,  2,073;  sonde  normale  à  1  équiv.  par  Ktre,  6««,!,  corres- 
pondant à  12,60  p.  Vo  d'acétyle;  la  formule  C"H2i(C:2H30)0<«  (saccba- 
rose  monacétique)  exige  11,2  d*acétyle. 

La  solution  acétique  et  éthérée  d'où  s'est  précipitée  la  saccharose 
monacétique,  étant  évaporée  au  bain-marîe  à  sec  jusqu'à  élimination 
complète  de  l'acide  acétique,  laisse  un  rendu  amorphe  que  l'en  peut 
décolorer  en  traitant  sa  solution  aqueuse  par  le  noir  animal.  Ce  nou- 
veau dérivé  est  amorphe,  incolore,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'é- 
tber,  n  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  2,601  ;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  22<^  corres- 
pondant à  36^37  p.  %  d'acétyle;  la  formule  : 

C»H<HC^H3O)40<i  (saccharose  tétracétique) 

érige  33,7  p.  Vo  ^acétyle.  La  saccharose  pentacétîque  en  exige 
3»,09p.o/o. 

Le  composé  analysé  parait  donc  être  un  mélange  des  deux  produits. 

Le  sucre  de  canne  chauffé  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  pur 
est  énergiquement  attaqué;  la  réaction  une  fois  conamencée  continue 
d'elle-même  arec  un  vif  dégagement  de  chaleur.  On  obtient  ainsi 
une  sohiticm  d'où  l'eau  précipite  un  produit  insoluble  gommeux  et 
amorphe,  en  font  semblable  par  ses  caractères  au  corps  saturé  fourni 
par  la  glucose  et  répondant  à  la  formule  : 

C«H«(C«H»OfO««. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

L  Matière,  0,5265;  acide  carbonique,  0,9545;  eau,  0,269. 

U.  Matière,  2,308;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  26  cent,  cubes. 

Ces  résultats  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 


C*«Hi»(C?H30)70". 

1. 

II. 

312           49,05 
36             5,66 
288               » 

49,44 
5,69 

-    » 

Acétyle  (C«fl«OF 

636                » 
301            47,32 

9 

48*4 
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En  insistant  encore  davantage  sur  Taction  de  l'anliydride,  on  finit 
par  obtenir  un  dérîTé  saturé  semblable  au  précédent,  donnant  des 
nombres  qui  se  rapportent  à  la  formule 

C«H«*(C«H30)«0"  (saccharose  octacélique.) 

I.  Matière,  0,373  ;  acide  carbonique,  0,683;  eau,  0,198. 

H.  Matière,  0,939;  soude  normale  à  1  équiy.  par  titre,  11  cent,  cubes. 

r.  II. 

C»  336  49,55  49,94  » 

H»  38  5,60  5,89  » 

0»»  304  44,85  »  » 

678  100,00  »  » 

Acétyle  ((?H30)«  544  50,4  m  50,37. 

Lactine  et  anhydride  acétique.  —  Le  sucre  dé  lait  s'attaque  moins 
énergiquement  que  le  sucre  de  canne;  il  finit  cependant  par  se  dis- 
soudre complètement  après  une  ébullition  prolongée  en  vase  ouTert. 
La  niasse  a  aussi  moins  de  tendance  à  noircir. 

La  solution  yersée  dans  Teau  donne  un  précipité  visqueux  presque 
incolore,  devenant  très-rapidement  cassant  et  parfaitement  solide. 

L*eau  mère  acétique  évaporée  à  i^ec  laisse  un  résidu  très-soluble  et 
déliquescent,  de  saveur amère,  cristallisant  en  grumeaux  qui  u*(»tt  pas 
de  forme  appréciable. 

Le  produit  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique, se  ramollit  vers  52*.  Son  pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  égal 

I.  Déviation  à  droite  sur  une  longueur  de  10  centimètres  pour  une 
solution  alcoolique  contenant  9*^68  de  matière  pour  100  cent,  cubes 
=  3«,  d'où  (a)  =  30,99. 

IL  Déviation  à  droite  sur  une  longueur  de  20  centimètres  pour  une 
solution  alcoolique  contenant  2>%180  pour  100  cent,  cubes  =:  1%4> 
d'où  (a)  =  32®  (M.  Grange). 

Sécbé  à  150%  ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,364;  acide  carbonique,  0,661  ;  eau,  0,193. 

II.  Matière,  1,1565;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  13<»,5;  d'où 

la  formule  : 

C*2H**(C«H30)»0". 


C«8 

01» 

336 

38 

304 

49,55 

5,60 

44,85 

I. 
49,52 
5,89 

» 

II. 

ICtéi 

fie  (CîH30)8 

678 
n44 

100,00 
50,4 

50,19 
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Le  produit  fioluble  dans  Teau  dévie  également  à  droite  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière;  pouvoir  rotatoire  trouvé  (a)  =  50<^,i.  Dé- 
Tiation  pour  une  longueur  de  20  centimètres  et  une  solution  conte- 
nant 78',460  pour  iOO  cent,  cubes  =7*,5;  d'où  (a)  =50,1. 

Ce  produit  a  donné  à  la  saponification  des  nombres  correspondant  à 

la  formule 

C«H»(C«H«0)*0". 

On  voit  que  è  pouvoir  rotatoire  diminue  proportionnellement  à  la 
dose  d'acét]fle  introduit^  tant  que  la  substance  n'a  pas  subi  de  modifi- 
cations moléculaires^  et  l'on  pourrait  doser  l'aèétyle  par  la  déviation 
du  plan  de  polarisation.  11  est  probable  qu'en  variant  les  conditions  de 
Texpérience,  on  arriverait  à  obtenir  tous  les  termes  de  la  série,  depuis 
le  dérivé  monoacétique  jusqu'au  terme  saturé  octacétique. 

Beeliereliefl  sur  l'ianliae  et  ses  dtérirés  «eétiqaes, 
par  mu.  nSBROlJlIJLAT  et  SATIQJVY. 

Dans  les  travaux  sur  les  dérivés  acétiques  de  Tinuline,  M.  Scbutzen- 
berger  avait  observé  quelques  faits  anormaux.  Ces  faits  lui  ont  paru 
mériter  une  explication  :  c'est  sur  sa  prière  que  nous  avons  repris 
celte  question. 

11  ressort  de  nos  expériences^  comme  on  le  verra  dans  la  suite,  que 
les  inulines  provenant  de  plantes  difTérentes,  et  notamment  les  inu- 
lines  de  dablia  {georgina  purpurea)  et  d'année  {inula  heUnium),  ne  se 
comportent  pas  de  la  môme  manière,  quand  on  les  soumet  dans  les 
mêmes  conditions  à  l'action  de  l'anbydride  acétique. 

Les  produits  employés  ont  été  préparés  en  faisant  bouillir  la  pulpe 
de  dahlia  ou  la  racine  d'aunée  pendant  une  heure.  Le  liquide  filtré  a 
été  précipité  par  Tacélate  neutre  de  plomb,  qui  sépare  une  matière 
gommeuse.  Filtré  de  nouveau  et  débarrassé  du  petit  excès  de  plomb 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré^  il  a  été  concentré  à  consistance 
convenable  et  abandonné  à  lui-même.  Le  dépôt  d'inuline  placé  sur  un 
filtre,  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'alcool^  a  été  séché  à  une  douce  tempéra- 
ture. 11  se  présentait  alors  sous  forme  d'une  masse  blanche,  légère 
off'rant  tous  les  caractères  de  pureté  désirables. 

L'iouline  de  dahlia  a  accusé  un  pouvoir  rotatoire  de  «=  —  26* 
comme  l'avait  indiqué  M.  Bouchardat  :  Tinuline  d'aunée,  au  cou- 
traire,  nous  a  donné  un  pouvoir  rotatoire  a  es—  32"  (moyenne  de 
3  déterminations  concordantes).  Cette  différence  entre  les  pouvoirs 
rotaloires  nous  a  conduits  à  étudier  avec  soin  quelques  dérivés  de 
cha^cune  de  ces  inulines. 
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PnmUre  expérience.  —  Noos  ayons  chauffé  à  rébollitloo  pendant  un 
quart  d*beure  nn  mékage  de  i  partie  d'inulina  ^ablia  et  année), 
i  partie  d'anhydride  acétique  et  2  part  d'acide  acétique  cristallisable* 

Dans  les  deux  cas,  le  produit  se  dissout  en  passant  par  l'état  gooi* 
meuz;  le  liquide  obtenu  ne  précipite  pas  par  Tean:  mais  avec  l'éther 
il  donne  un  dépôt  pâteux,  jaune  clair  et  amorphe.  Bien  lavé  à  l'éther 
jusqu'à  (élimination  complète  de  f'acide  acétique  libre,  ce  dérivé, séché 
à  100%  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  solide  amorphe,  jaune 
clair,  d'une  saveur  amère,  trè»-soluble  dans  Tean  et  l'alcool,  insoluUe 
dans  l'éther.  La  saponification  de  ces  deux  composés  qui  sont  les  pre^ 
miers  termes  qne  noua  ajons  pu  obtenir,  nous  a  fourni  : 


III.  L  II. 

Malîère  Z^,m       1,198       0,664  0,706        1,944 

Soude  à  I  équi- 
valent par  litre 
saturée  par  Ta* 
cétyle  26««,5         8*M  4,««7  5««  13,4 

Acétyle  pour  iOO        30,20       29,08         30,43  30^,45        29,63 

Ces  nombres  correspondent  à  I  atome  1/2  d'acétyle  pour  la  formule 
•C*H<<>^,  et  conduisent  à  doubler  la  formule  de  l'inuline  qui  devient 
C«H»0«o,  celle  du  dérivé  acélique  étant  alors  ^«H»7(A)3^«». 

La  seule  différence  entre  ces  premiers  dérivés  des  2  inullnes  consiste 
dans  leur  pouvoir  rotatoire. 

Pour  l'inuline  de  dahlia  «  =  —  20%  Ta  dîniînutîan  de  6«  s'explique 
par  rintroduction  de  30  p.  Vo  d'acétyle  dans  la  molécule. 

Pour  le  dérivé  isomère  de  llnuline  d'au  née  a  :=  —  32*. 

Deuxième  expérience.  —  Nous  avons  chauffé  dans  un  ballon  ouvert 
une  partie  d'inuliue  (dahlia  et  année)  et  2  parties  d'anhydride  acéti- 
que pendant  un  quart  d'heure  à  rébullitîon.  La  dissolution  obtenue 
ne  précipite  ni  par  l'eau  ni  par  Télher;  additionnée  d'un  peu  d'eau, 
évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  élimination  complote  de  l'acide  acé- 
tique, elle  laisse  un  résidu  foncé  en  couleur,  insoluble  dans  Teau 
pure,  soluble  dansTalcool  et  l'eau  chargée  d'acide  acétique,  La  soin 
tion  alcoolique,  décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporée  à  sec,  donne 
le  dérivé  acélique  pur,  amorphe  et  jaunâtre.  Séchés  à  110%  ces  déri- 
vés des  deux  inullnes  ont  donné  à  la  saponification  : 

Année.  DahlU. 


L 

H. 

III. 

L 

H. 

III. 

lY. 

Matière 

3,1  eo 

1,289 

0,578 

0,791 

1,165 

0,884 

1,142 

Soude  normale 

29 

11,7 

5.4 

6,5 

9,5 

7,1 

9,1 

Acétyle  pour  100 

40,22 

39,03 

40,13 

35,33 

35,06 

3M0 

34,26 
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Ces  résultats  accentuent  la  différence  entre  les  diçx  iik^ij^^t  cok-^  /  y , 
dulsent  :  '^,     ^  ^/i  ^    r 

Pour  rinuline  d'aunée,  au  dérivé  pentacélique  ^*W5(ÀP^J^*        /<;*  y 

La  théorie  exige  :  acétyle  40,26,  carbone  47,56,  hydrogène  5,61.  \  /    /  I 

Nous  avons  trouyé  A  l'analyse  :  acétyle  39,8,  carbone  47,55,  hydro-     ^%^ 
gène  5,91. 

Pour  le  dérivé  tétracétique  de  Finulioe  de  diablla  -G<SH<^(A)^^o, 
la  théorie  exige  34,9  p.  Vo  d'acétyle  et  la  moyenne  des  4  détermina- 
tions ci- dessus  donne  34,86* 

Les  pouvoirs  rotatoires  sont  différents  : 

Aunée  :  a=:  —  25*  (moyenne  de  2  déterminations  ayant  donné  —  24 
et  —  26*). 

Dahlia  :«:=<— 14*  :  ce  qui  correspond  à  l'introduction  dans  la  mo- 
lécule de  25  p,  Vo  d'acélyle. 

Troisième  expérience.  —  1  partie  d*inuUne^  dahlia  et  aunée,  a  été 
chauffée  avec  3  parties  d'anhydride  acétique  à  Tébullîtion  pendant  une  , 
demi-heure.  La  dissolution,  traitée  comme  dans  la  dernière  expé- 
rience, a  donné  des  produits  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Tal- 
cool,  déviant  faiblement  à  droite  pour  rinuline  d'année  et  doués  d'un 
pouvoir  rotatoire  dextrogyre  beaucoup  plus  marqué  pour  l'inuline  de 
dahlia. 

Le  dérivé  de  l'aunée  a  fourni  à  la  saponification  48  p.  Vo  d'ace- 
tyle>  ce  qui  correspond  à  un  dérivé  heptacétique  'G*W3(A)'^^*^  ; 
théorie  :  48,7. 

Le  dérivé  correspondant  de  l'inuline  de  dahlia  n'a  fourni  que  44,8 
d*acélyle,  ce  qui  conduit  à  un  dérivé  triacétique  pour  la  formule 
simple  -G<^H*o^5  et  hexacétique  pour  la  formule  double  ^«2fl«o^*o, 

Nous  avons  également  obtenu  avec  l'inuline  d'année,  en  opérant  à 
pe«i  près  dans  les  mêmes  conditions,  un  produit  immédiat  ement  préci 
pliable  par  Teau  et  qui,  à  la  saponification,  a  donnée  une  quantité  d'a- 
célyle  très-rapprochée  de  celle  du  dérivé  acétique.  Ces  résultats  con- 
duiraient à  faire  attribuer  à  l'inuline  d'année  la  formule  ^««flia^ii  qui 
serait  celle  du  sucre  de  canne,  l'inuline  do  dahlia  étant  -G**H*<>^*o. 

Quatrième  expérience.  —  L'inuline  de  dahlia  chauffée  en  vase  clos  à  « 
160*,  avec  2  à  3  parties  d'anhydride  acétique,  subit  à  cette  température 
«ne  déshydratation  partielle.  En  effet  elle  a^  foorni  dans  ces  circon- 
stances 2  dérivés  acétiques  :  l'un  soluble  dans  l'eau,  doué  d'un  pou- 
voir rotatoire  dextrogyre  «=-4-55*;  l'antre  insoluble  daosl'ean  et  doué 
d'un  pouvoir  rotatoire  «  =  +  35*,5.  Ces  deux  corps  n'accusent  à  la 
saponification  que  35  p.  Vo  d'acétyle;  ils  sont  par  conséquent  téti^cd- 
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tjques.  Le  prodait  insoluble,  saponifié  avec  la  soude,  donne  une  masse 
résineuse,  déjà  signalée  par  M.  Schutzenberger,  soluble  dans  l'alcool, 
deztrogyre^  qui  a  fourni  à  l'analyse  : 

Matière  0,2960 

Acide  carbonique  0,835 

Eau  0,149 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 


Théorie. 

AnalyM. 

^«« 

50,00 

49,29 

H«» 

5,55 

5,H9 

^8 

44,45 

» 

Cette  matière  cireuse  est  donc  de  Tinuline  moins  2  molécules 
d'eau. 

L'inuline  d'aunée  ne  fournit  dans  les  mômes  circonstances  qu'une 
masse  ulmique  noire  et  un  sirop  deztrogyre  peu  abondant,  que  nous 
n'avons  pas  étudiés. 

Nous  croyons  utile  de  dire  que  la  détermination  de  l'acétyle  dans 
les  différents  dérivés  acétiques  doit  se  faire  en  chauffant  avec  1  vo- 
lume connu  d'acide  sulfurique  normal,  en  vase  clos,  entre  100  et  120\ 
L'ébuUition  avec  la  soude  donne  toujours  des  chiffres  un  peu  trop 
élevés. 

Les  différences  observées  entre  ces  deux  inulines  sont,  comme  on  le 
voit,  caractéristiques,  puisqu'elles  reposent  sur  les  propriétés  et  la 
composition  môme  des  dérivés  acétiques  que  Ton  peut  obtenir  avec 
Tun  et  l'autre  corps.  ' 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  des  hautes  études  de  la  Sorbonne, 
sous  la  direction  de  M.  Schutzenberger.  Une  occasion  nous  est  offerte 
de  le  remercier  publiquement  des  bons  foins  qu'il  n'a  cessé  de  nous 
prodiguer.  Nous  sommes  heureux  de  la  rencontrer. 

Oxydation  de  l'Aleool  pseadoetjli^ne, 
i>ar  M.  Ph.  de  CI^BBMOPVT. 

I.  Oxydation  du  pseudoàlcool  octylique. 

M.  Kolbe,  en  partant  de  vues  théoriques,  avait  prédit  que  l'alcool 
octylique  obtenu  avec  l'huile  de  ricin  devait  être  un  alcool  secondaire, 
et  que,  par  l'oxydation  ménagée,  il  donnerait  du  mélhylœnanthol  et 
les  acides  caproîque  et  acétique.  Ce  fait  a  depuis  été  vérifié  par 
M.  Schorlemmer,  qui  a  obtenu  ces  produits  de  décomposition. 
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11  m'a  paru  curieux  d'examiner  au  même  point  de  vueTalcoôl  pseu- 
doctylique,  que  j*ai  fait  conuaitre  l'année  dernière  et  que  j'obtiens 
en  prenant  pour  point  de  départ  l'octylène. 

32  grammes  d*alcool  pseudoctylique  ont  été  traités  par  i28  gram* 
mes  de  bichromate  de  potasse^  192  grammes  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  1280  grammes  d'eau;  après  une  ébullition  de  6  heures  en- 
yiron,  on  a  soumis  à  ia  distillation,  on  a  recueilli  une  matière  huileuse 
et  une  dissolution  aqueuse  plus  lourde.  Le  corps  huileux  renfermait  de 
l'alcool  non  attaqué  et  du  méthylœnanthol;  en  effet  il  s'est  combiné 
en  partie  au  bisulâte  de  soude  pour  donner  un  composé  cristallisé} 
qui,  décomposé  par  le  carbonate  de  soude,  a  fourni  du  méthylœnan- 
thol.  On  en  a  fait  l'analyse,  on  a  constaté  qu'il  bouillait  à  170<*  et  qu'il 
réduisait  le  nitrate  d'argent.  Le  liquide  séparé  de  l'huile  est  acide;  on 
l'a  traité  par  le  carbonate  de  soude,  on  a  évaporé  à  siccité  et  on  a  dé- 
composé par  l'acide  sulfurique  faible  la  matière  saline,  on  a  ainsi  sé- 
paré une  huile  qui  était  de  l'acide  caproïque;  on  a  analysé  le  sel  de 
baryte  et  d'argent  et  on  a  constaté  que  l'acide  bouillait  à  198^  Le  li- 
quide séparé  de  l'acide  caproïque  a  été  soumis  à  la  distillation,  il  a 
fourni  de  l'acide  acétique  dont  on  a  constaté  les  propriétés  et  analysé 
le  sel  d'argent. 

On  voit  donc  que  le  pseudoalcool  fournit  les  mômes  produits  de  dé- 
composition que  l'alcool  de  l'huile  de  ricin,  et  que,  sous  ce  rapport,  il 
n'est  pas  possible  de  différencier  les  deux  composés;  mais  les  faits  que 
j'ai  exposés  dans  une  précédente  communication  à  la  Société  chimi- 
que suffisent  pour  établir  la  différence  des-  deux  alcools. 

II.  Oxydation  de  VoctyUne. 

.  :  Gomme  le  pseudoalcool  octylique  dérive  de  l'octylène,  on  a  soumis 
ce  dernier  à  la  môme  oxydation  pour  voir  quels  sont  les  produits  de  la 
réaction.  En  se  plaçant  dans  les  mômes  circonstances  que  pour  l'al- 
cool, on  a  obtenu  à  la  distillation  une  huile  et  un  liquide  acide. 
L'huile  était  de  l'octylène  pur,  il  n'y  avait  pas  trace  de  composé  se 
combinant  au  bisulfite  de  soude;  évaporé  à  siccité  et  traité  par  l'a- 
cide sulfurique  faible^  un  acide  huileux  a  été  mis  en  liberté;  son  sel 
de  baryte  avait  la  composition  du  caproate;  l'acide  resté  en  dissolu- 
tion, purifié  par  la  méthode  des  saturations  fractionnées  de  M.  Liebig, 
a  fourni  un  sel  de  baryte  de  la  composition  du  propionate. 

III.  OxydaJtim  de  Vkydrure  â^ociyle. 
Dans  ce  moment,  M.  Fontaine  s'occupe  au  laboratoire  de  la  Sor- 
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bonne  de  l'oxydation  de  lliydrure  d'octyle  par  le  mélange  de  bichro- 
mate de  potasse  et  d'adde  sulfùrique. 

Sur  r*eiioB  4a  permAnganaCe  4e  poAasaiiim  sur  la  eiaelioBiMe, 

ei  mur  FextoCenee  probable  dTiiB  nouvel  alealoT4e  du  qwD^piiBa, 

par  m.  K.  CATEirreiT  et  Kd.  1¥I1JLH. 

Lorsqu'on  lyoute  goatte  à  goutle  une  solution  saturée  M  froide  de 
permanganate  de  potassium  à  une  tolution,  également  froide^  4e  toi- 
Cate  de  cincbonîne  additionnée  d'acide  suirurique,  la  déoi^oralioii  est 
instantanée,  et  il  se  dépose  de  rbydrate  de  peroxyde  de  muiguièse. 
Cette  réaction  a  été  continuée  jusqu'à  ce  que  la  décolosalîoft  da  per- 
manganate ne  se  ^oduisit  plus  qu'après  quelque»  mânatea. 

Pour  atteindre  ce  terme,  il  faut  employer  enyiroa  poMi  égioi:  de 
tulfate  de  cinchonine  et  de  permanganate. 

Quelque  soin  qu'on  prenne  pour  refroidir  le  m^ange,  il  se  produit 
toujours  un -dégagement  d'adde  carbonique  vers  le  milieo  de  la  réac- 
tion* MaiSi  dans  ks  conditioi»  où  noua  avons  opéré,  noot  &*«?on8  Ja- 
mais obser?é  la  formation  d'ammoniaque  ou  d*actde  asotiqne. 

La  réaction  produite  ne  peut  pas  se  formuler  neiteoi^it,  elle  est 
trop  complexe.  Les  prindpaux  produits  de  la  réaction  aont  :  i*  un 
composé  indifférent^  s'unissant  sdt  aux  bases,  soit  aux  acides^  mais 
aans  doimer  de  composés  bien  définis;  noua  l'aToos  nommé  omekM- 
mne;  2*  un  acide  bien  cristallisé  que  nous  déagnona  sous  le  nom 
d'acide  carboxydncbonique;  3^  une  substance  réduisant  le  tartrale  co^ 
propotassique. 

Mais,  indépendamment  de  ces  produits  d'oxydation,  nous  ayons  ob- 
tenu une  base  particutiôre,  différant  de  k  cincboome  par  B^  ea  pins; 
e*e^  pourquoi  nous  l'avons  désignée  sous  le  oom  d'Aytfraetiidbe- 
iitm(tK 

Pour  séparer  cette  base  et  les  produite  résultant  de  l'^etion  da  per» 
maogaoate  sur  la  dnebonine»  voici  en  quelques  oaots  couiiacut  aeus 
avons  opéré.  La  solution  jsnme  ambrée^  séparée  fmt  fiUratieu  êa  jHré- 
c^ité  d'bydrate  manganique,  a  été  évaporée  à  see  au  bdn-mme  et 
l'extrait  repria  par  l'alcool  à  W  qui  ne  dissout  que  laïuaiièffe  Mganl- 
foe.  Par  la  distâlatiea  de  l'akooL  et  l'évapotatlou  à  sec  de  fextrait  al- 
coolique, il  reste  ai»  nuisse  brune  ^i^refttiae  par  de  l'eau  botâtoofte, 
laisse  une  résine  retenant  une  proportion  plus  ou  moins  forte  dliy- 

(i)  Cette  dénomination  est  conforme  à  la  nomtodature  de  certains  dérivés  by- 
drogénés,  tels  que  rbydroqafnone. 
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drocinehonine  libre.  La  solatioo  aqueose  laisse  déposer  par  le  re&oi- 
dissemeDt  une  cristallisation  abondante  de  cincboténine  qu'oq  purifie 
par  plusieurs  cristallisations,  décoloratimi  par  le  noir  animal,  etc. 

Les  eaux-mères  de  cette  première  cristallisation  contiennent  eoeore 
de  la  cinchoténine  et  de  l'acide  carboxycinchonique;  pour  séparer  cea 
deux  composés,  nous  avons  précipité  par  du  suUate  de  cuÎTre  qui 
donne  avec  la  cinchoténine  un  précipité  vert  pâle  que  nous  avon^*  ra- 
pidement séparé  par  le  filtre;  puis  nous  avons  soumis  la  liqueur  filtrée 
à  rébuflition,  ce  qui  a  déterminé  la  formation  d*un  beau  précipité 
bien/ mélangé  de  jaune  etde  vert,  c'est  le  carboxycinchonate  de  cuivre 
impur.  Enfin,  la  substance  réduisant  la  liqueur  de  Fehiing  se  concentre 
dans  les  dernières  eaux-mères,  mais  nous  n'avons  pas  encore  pu  Ti- 
soler  avec  certitude;  elle  paraît  pourtant  être  çristallisabie  ;  elle  s'al- 
tère du  reste  très-rapidement 

€es  séparations  penvent  aussi  s'effectaer  par  précipitations  fraction- 
nées par  le  dilorure  plaliniqoe* 

HTOMaNCHOsmn  C*«fl^AM. 

La  formule  de  l'hydrocincbonine  a  été  établie  par  une  série  d'ana- 
lyses faites  tant  sur  la  base  libre  que  sur  son  chloroplatinate*  En  même 
temps,  nous  avons  soumis  à  l'analyse  la  cinchonine  qui  a  servi  de 
point  de  départ  : 

Bydrodnchoome  C2«H3eAz20. 
L  II.  III.  Théorie. 

Carbone  75,48  T7,27  77,42  78,42 

Hydrogène  8,60  8,30  8,22  8,38 

Cinchonine  GSOBt^lz^O. 

I.  II.  III.  Théorie. 

Carbéoe  T7,70  77,7Ô  Î7,70  77,92 

Hydrogène  7,74  7,82  7,69  7,79 

On  voit  que  dans  toutes  ces  analyses  la  quantité  dliydrogèst  est 
notablement  plus  élevée  dans  Hiydixidnebomae  que  dans  la  dBcbo- 
nine  analysée  dans  les  mêmes  conditions  ée  dessiccation.  Nos  amdyves 
d*azote  sont  un  peu  moins  satisfaisantes  ;  nons  avons  toouvé  les  nom- 
bres tO,i— 10,2,  tandis  que  la  tbéorie .exige  9^. 

Cette  base  se  distingue  de  la  cinchonine  en  ce  qu'elle  n'est  attaquée 
qoe  kmtmnent  k  froid  par  le  permanganate. 

Cette  circonstance,  ointe  à  la  composition  de  la  nouvelle  base,  ne 
pecmet  pas  de  TenTlsager  coname  on  produit  de  la  réaction,  et  Ton 
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doit  supposer  qu'elle  existe  toute  formée  daos  la  cinchonine  du  com- 
merce* 

Od  soupçonnait  depuis  longtemps  que  la  cinchonine  pouvait  être  un 
mélange,  et  U,  Hlasiwetz  avait  émis  le  premier  cette  idée,  sans  pouvoir 
la  prouver,  se  basant  surtout  sur  les  divergences  que  présenteot  les 
analyses  de  cinchonine  faites  par  les  différents  auteurs.  Du  reste,  les 
propriétés  de  la  cinchonine  et  de  Thydrocinchouine  sont  tellement 
rapprochées,  que  nous  n'avons  pu  en  opérer  la  séparation  par  les 
moyens  ordinaires.  Il  faut  détruire  la  dncbonine  poul*  mettre  l'autre 
base  en  liberté.  Il  est  remarquable  de  voir  un  composé  plus  hydrogéné 
que  la  cinchonine  résister  davantage  aux  agents  d'oxydation. 

L'hydrocinchonine  fond  à  2<18*  (non  corrigé)  et  la  cinchonine,  obser- 
vée dans  les  mômes  conditions,  à  257^  Elle  dévie  moins  le  plan  de 
polarisation  que  la  cinchonine  :  dans  des  conditions  identiques  elle 
déviait  de  +  i0<»^55,  et  la  cinchonine  de  -|^  ii^éS;  elle  est  insoluble 
dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  l'aban- 
donne à  l'état  "Cristallin  par  le  refroidissement;  sa  solution  a  une  réac- 
tion alcaline.  1  litre  d'alcool  à  90  centièmes  en  dissout,  à  i5%7t%35; 
à  cbaud,  il  s'en  dissout  beaucoup  plus,  qui  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  petites  aiguilles  brillantes.  Cette  solubilité  est  un  peu  plus 
faible  que  celle  que  nous  avons  observée  pour  la  cinchonine,  dont 
9^*^,25  sont  dissous  à  i8<*  par  litre  du  môme  alcool. 

Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés,  solubles  dans  l'eau,  à  saveur 
amère.  Le  chlorhydrate  neutre  cristallise  en  longues  aiguilles  incolo- 
res; V azotate,  en  petites  lames  brillantes.  Son  cMoropîatinate,  facile- 
ment soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  se  dépose  en  cristaux  assez^ 
volumineux,  brillants;  il  renferme  : 

C*0H««Az«O.PlCl»H«. 

Il  contient  en  outre  i  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd  qu'à  i40<*;  la 
perte  de  poids  a  été  trouvée  de  100  à  140»  égale  à  1,81  o/q;  la  perte 
théorique  est  1,72. 

Le  sulfate  d'hydroçinchonine  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches 
très-solubles,  dont  la  forme  parait  différer  de  celle  du  sulfate  de 
cinchonine.  Les  cristaux  de  ce  sel  renferment 

(C«OH««A2«0)«SO*H*  +  3H*0; 

il  perd  à  100%  après  avoir  été  desséché  dans  le  vide,  7,32  p.  o/q  d'eau; 
la  théorie  en  indique  7,0.  Le  sulfate  correspondant  de  cinchonine  ren- 
ferme 4ITO. 
Chauffé  au  bain  d'huile,  il  commence  à  fondre  vers  195«  en  donnant 
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nn  liquide  jauae  rougeâtre  qui  ne  cristallise  pas  par  le  refroidisse- 
ment. 

VoxaUate  neutre  (C*<>H*A2*0)*C*0*H*  cristallise  en  belles  houppes 
soyeuses  très-solubles  i  chaud,  il  est  neutre  au  papier  réactif.  Il  perd  à 
100®  6,47  p.  Vo  à'e^u,  ce  qui  répond  sensiblement  à  3H^  qui  exige 
7,07  p.  10(1. 

ClNCHOréNINE* 

C'est  le  produit  d*oxyda{ion  le  plus  abondant.  Il  renferme 

C*8H*0AzîO3 

et  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  cristaux  soyeux  d*un 
blanc  d*argent,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  très-peu  solubles 
dans  l'alcool  môme  bouillant.  La  cinchoténine  est  à  peu  près  neutre 
aux  réactifs  colorés  et  se  dissout  aussi  bien  dans  les  acides  que  dans  les 
alcalis;  néanmoins  elle  est  insoluble  dans  la  potasse  concentrée.  Sa  so- 
lution barytique  Tabandonne complètement  sous  l'influence  d'un  cou- 
rant d'acide  carbonique* 

Elle  est  difficilement  attaquée  parle  permanganate,  même  à  chaud. 
Elle  est  dextrogyre,  comme  la  cinchonine  ;  elle  a  dévié  le  plan  de  po- 
larisation de  +  C^yS",  tandis  que  dans  les  mômes  conditions  la  cincho- 
nine  la  déviait  de  +  9«. 

Analyse  du  produit  séché  à  i00<»  : 

I.  II.  III.  lY.  V.  Théorie. 

Carbone  68,80  68,76  69,30  »  »  69,23 

Hydrogène         6,57  6,69         6,80  »  »  6,41 

Azote  »  I»  »  9,10  9,22         8,97 

Oxygène  »  »  »  »  15,38 

(Le  n^*  m  porte  sur  la  matière  isolée  du  chloroplatinate  par  H^S.) 
Elle  forme  un  chloroplatinate  cristallisé  en  longues  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'acide  chldrhydrique. 
Analyse  du  chloroplatinate  : 

Théorie. 

Carbone  29,89  29,61  »              »              »  29,83 

Hydrogène  3,52         3,45  »              »              »  3,03 

Asote                  »               »  4,3i  3,96           »  3,86 

Platine  27,22  27„18  »              »              n  27,21 

Chlore                »              »  »              »  29,16  29,42 

Oxygène             »              »  »             »             »  6,65 

La  cinchoténine  réduit  à  chaud  la  solution  d'azotate  d'argent,  après 
y  avoir  produit  à  froid  un  précipité  blanc. 

ROUY.  SÉR.,  T.  Xll.   1869.  —  60C,  CBIM.  15 
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ACIDB   CABBOXTCmCHONIQUI. 

Ce  composé,  qui  renferme  G^H^^AiW,  résulte  Doa-seulem^t  d'une 
oxydation,  mais  d'une  fixation  de  carbone;  ce  qui  tend  à  le  prouver, 
c*est  que  Ton  n'observe  point  sa  formation  par  une  oxydation  incom- 
plète, elle  parait  ne  se  former  qu'au  moment  où  le  dégagement  d'a- 
cide carbonique  est  énergique;  son  rendement  est  très-faible.  Cette 
fixation  de  caibone  rappelle  la  ibrmaticm  d'acide  beozoîque  ou  même 
d'acide  pbtalique  réalisée  récemment  par  M.  Carius  en  oxydant  la 
benzine. 

L'acide  carboxycinchonique  est  asseï  soluble  dans  l'eau^  surtout  à 
cbaud;  il  cristallise  en  prismes  anbydres,  durs  et  brillants,  d'aboid 
limpides,  mais  devenant  peu  à  peu  opaques.  L'alcool  fort  en  dissont 
environ  1,8  p.  %  à  froid,  et  un  peu  plus  de  3  p.%  ^  l'ébullitioa. 

Son  action  sur  la  lumière  polarisée  est  nulle.  Cbauffé  d'abord  à  iOO% 
puis  à  160^',  il  n'éprouve  aucune  perle  de  poids.  Voici  les  résultats  de 
son  analyse  : 

Moyenne  d'one  série 

d'anaiyset.  Théorie. 

Carbone  70,29  70,39 

Hydrogène  4,33  3,91 

Azote  8,56  (analyse  unique)     7,82 

C'est  un  acide  bibasique,  formant  avec  les  alcalis  et  la  baryte  des 
sels  très-solubles  et  cristallisant  mal.  Le  sel  barytique  renferme 
C^'HtiAzWBa";  le  sel  de  cuivre  C^iH^^Az^CHCu"  forme  un  précipité 
d'abord  amorphe  et  vert  pâle,  mais  devenant  rapidement  cristallin  et 
d'un  beau  bleu  foncé.  Le  sel  d'argent  G*W*Àz20*Ag>  forme  un  précipité 
cristallin  très-stable. 

Tous  ces  sels  ont  été  analysés  ;  seulement  le  sel  d'argent  a  donné 
une  quantité  trop  faible  d'argent,  34,95  et  36,08  p.  %  au  lieu  de  3*^,76; 
nous  avons  pensé  d'abord  que  le  sel  était  mélangé  d'un  peu  de  se^ 
d'argent  acide,  mais  l'erreur  tient  à  une  autre  cause.  En  effet,  la 
liqueur  séparée  du  chlorure  d'argent  précipité  retient  une  quantité 
notable  d'argent,  car  elle préctptfe  par  Thydrogène  sulfuré  et  pourtant 
elle  renferme  un  excès  d'acide  chlorbydrique.  L'acide  carboxycin- 
chonique paraît  donc  maintenir  une  petite  quantité  de  chlorure  d'ar- 
gent en  disssolution.  Nous  n'avons  pas  encore  corrigé  cette  erreur. 

Le  dosage  du  carbone  de  ce  sel  d'argent  a  donné  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

43,70 

44,05 

Hydrogène 

2,47 

2,45 
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Cet  acide  se  dissout  également  dans  les  acides  chlorhydrique,  sulfu- 

rique,  etc.^  et  fournit  un  cbloroplatinate  cristallisé  en  larges  lamelles 

jaune-orangé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Celte  tendance  basique 

rappelle  la  conçtituf  ton  des  acides  amidés. 

Aitai^e  ûxx  cbloroplatinate  carbox^einclionique  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

32,17 

32,72 

Hydrogène 
PlaUne 

2,38 
25,80 

2,08 
25^8 

Quant  à  la  matière  réduisant  la  liqueur  cupro-alcalîne,  nous  ne 
Tarons  pas  encore  isolée  à  l'état  de  pureté,  mais  nous  sommes  sur  la 
Toie  de  l'isoler;  sa  solution  concentrée  opère  déjà  la  réduction  à  froid. 
Cest  éridemment  le  produit  d'une  oxydation  incomplète.  Il  parait 
être  très-altérable. 

Nous  poursuivons  l'étude  de  ces  différents  dérivés^  avec  l'intention 
d'étendre  nos  recherches  à  la  quinine,  dans  le  but  de  déterminer  la 
constitution  de  ces  alcaloïdes. 

Ces  recherches  sont  faites  au  laboratoire  de  M  Wurtz. 

Bmt  ïeë  «eb  de  Taeide  phénétokmlfari^e,  par  MM.  OPL 
et  B.  UPPMAI¥1¥. 

On  nomme  phénétol  l'éther  élhyUque  du  phénol,  Qf^sjo*  —  Nous 

Tarons  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Cahours,  en  chauffant  le 
phénol  potassé  avec  de  Fiodure  d'étbyie,  en  présence  de  potasse 
caustique,  à  110**  centigrades  en  tube  scellé.  Le  produit  ainsi  obtenu 
doit  être  agité  à  plusieurs  reprises  avec  une  lessive  concentrée  de  po- 
tasse, pour  éloigner  les  dernières  traces  du  phénol.  Le  phénétol 
ainsi  préparé  et  convenablement  desséché  bout  de  168  à  170«^ 
point  d'ébullition  un  pea  inférieur  à  celui  indiqué  par  M.  Cahours. 
Peut-être  la  matière  préparée  par  lui  renfermait-elle  un  peu  de  phé- 
nol, que  l'on  ne  peut  séparer  par  la  distillation*  Lorsqu'on  ajoute  peu 
à  peu  un  égal  poids  d'hydrate  d'acide  sulfurique  à  de  l'éther  ainsi  pu- 
rifié, la  masse  se  colore  en  rose;  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
*une  heure  à  une  heure  et  demie,  pour  achever  la  réaction;  au  bout 
de  ce  temps,  tout  le  contenu  du  matras  se  prend  en  cristaux. 

On  fait  dissoudre  dans  beaucoup  d'eau,  on  précipite  par  l'hydrate  de 
baryte,  on  éloigne  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  on  lave 
avec  soiû  à  l'eau  bouillante  les  précipités  et  on  évopore  la  dissolution. 
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On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  tabulaires  et  lancéolés  d'un  sel  de 
baryte  presque  insoluble  dans  Teau  à  froid,  peu  soluble  à  chaud  : 

(C»lI*S03,C«H50)«Ba''  +  4H«0. 

Dans  l'eau  mère  se  trouve  un  sel  de  baryum  dont  l'acide  est  isémé* 
rique  avec  le  précédent.  Ce  sel  étant  très-soluble  dans  l'eau,  on  peot 
facilement  séparer  les  deux  sels.  Ceux  de  Vhcide  phénétolparasulfufiqHe 
(c'est  ainsi  que  nous  appelons  cette  modification  soluble)  sont  loas 
amorphes  et,  par  suite,  peu  caractérisés.  Il  est  facile  de  préparer  par 
double  décomposition,  au  moyen  du  sel  de  baryum,  les  autres  sels 
de  Tacide  phénétolparasulfurique;  ils  sont  tous  amorphes. 

Fhénétolsulfate  de  plomb»  —  On  obtient  ce  sel  en  neutralisant  l'acide 
libre  par  le  carbonate  de  plomb.  En  évaporant  la  solution  aqueuse,  il 
cristallise  en  masses  ressemblant  à  des  choux-fleurs,  tandis  que  du 
paraphénétolsuUate  de  plomb  reste  en  solution;  le  sel  desséché  à  130^ 
a  été  brûlé  dans  un  courant  d'air  : 

(C«H*S03,C«HîK))«Pb\ 

»   Fhénétolsulfate  de  potassium  ^^^^^Ho  +  HH).  —  On  décompose 

le  sel  de  baryum  par  le  carbonate  de  potassium.  On  filtre  la  solatioa 
chaude  pour  la  séparer  du  carbonate  de  baryum,  et  on  évapore.  Ce 
sont  de  grandes  aiguilles  soyeuses  facilement  solubles  dans  Teaa 
froide,  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  En  le  faisant  cns- 
talliser  dans  ce  véhicule,  on  le  sépare  d'un  excès  de  carbonate  de 
potassium  t 

Le  phénétolsulfate  d'argent  est  entièrement  décomposé  pendant 
l'évaporation;  il  se  sépare  de  l'argent.  On  n'a  pu  réussir  à  préparer 
Téther  au  moyen  du  sel  de  potassium  et  de  l'iodure  d'éthyle. 

Sur  la  •(metare  de*  eriaUinx  eabiqnetf  pjrMiildétf, 
par  11.  l¥YR0iJBOW. 

Pour  expliquer  l'existence  des  pyramides  très-obtuses  qui  se  reiH 
contrent  sur  un  certain  nombre  de  cristaux  cubiques  et  notammeofi 
avec  une  grande  netteté,  sur  les  cubes  de  fluorine,  M.  Scacchi  a  ima* 
gîné  une  théorie  fort  ingénieuse  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  po* 
l^édrtè.  D'après  cette  théorie  les  faces  cristallines  ne  formeraient  pas  tou* 
jours  entre  elles  rigoureusement  le  même  angle,  elles  pourraient  se 
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déplacer  d'an  certain  nombre  de  degrés  produisant,  par  cette  oscillalion^ 
ane  série  de  Tacettes  faisant  un  angle  très-obtus  avec  la  face  normale. 
Cette  théorie  n'est  nullement  nécessaire  pour  expliquer  les  pyramides 
de  la  flooiine. 

En  examinant  an  microscope  des  plaques  très-minces^  taillées  paral- 
lèlenient  aux  faces  cubiques  et  légèrement  attaquées  par  de  Tacide 
sulfurique,  on  voit  apparaîtrei  comme  Ta  montré  depuis  longtemps 
déjà  M.  Leydoldt,  de  petits  polyèdres  réguliers,  en  rapport  géomé* 
triqae^vee  le  cristal  ;  ces  polyèdres  sont  des  octaèdres  dans  les  fluori- 
nes; ils  sont  très-régulièrement  disposés,  leur  axe  vertical  étant  nor- 
mal à  la  face  cubique,  dans  les  cristaux  ^ui  n'ont  pas  de  pyramides  ob- 
tuses; dans  les  cristaux  où  ces  pyramides  existent,  les  petits  octaèdres 
ont  une  position  inclinée.  Ce  fait  rapproché  de  cet  autre  fait  que,  par* 
tout  où  on  rencontre  les  pyramides^  il  y  a  deux  individus  dont  l'un  pé- 
nètre l'autre  et  forme,  avec  son  angle  trièdre  sortant,  le  centre  des  py- 
ramides concentriques^  donne  l'explication  naturelle  de  la  structure 
des  cubes  pyramides  de  la  fluorine.  En  effet,  les  petits  octaèdres,  qui 
par  leur  juxtaposition  forment  le  cube,  se  disposant  autour  du  même 
centre  pour  les  deux  cristaux,  se  gênent  mutuellement,  et  au  lieu  d'ê- 
tre dans  une  position  verticale  relativement  aux  faces  de  l'un  et  de 
l'autre,  s'inclinent  un  peu,  présentant  ainsi  non  plus  leurs  sommets, 
mais  leurs  faces.  Ce  sont  ces  petites  facettes  qui,  se  superposant  les 
unes  sur  les  autres,  produisent  les  pyramides  si  bien  décrites  par 
IL  Scacchi  dans  son  célèbre  mémoire  sur  la  pplyédrie. 

SjBthèse  de«  J^ides  eré«o(iqae  e(  0alieylii|iie,  < 

par  M.  es.  VOCST. 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  annoncé,  M.  Oppenheim  et 
moi^  que,  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  le  chlorophénylsul- 
fite  de  potasse^  nous  ayons  obtenu  la  résorcine  C^H^O^. 

Espérant  obtenir  les  homologues  supérieurs,  l'ordne  et  la  béta- 
orcine^  j'ai  traité  de  même  le  cblorobenzylsulfite  et  le  chlorotollyi- 
sulfite  de  potasse.  Je  me  suis  occupé  d'abord  de  ce  dernier. 

Le  xylène  employé,  provenant  de  cbez  M.  Coupler,  distillait  exacte- 
ment à  139*.  Il  a  été  chloré  en  Taisant  agir  le  chlore  sur  le  xylène 
contenant  de  l'iode  en   dissolution,  de  façon  À  obtenir   le  corps 

C«H3Cl  I  ^^3  bouillant  de  1 78  à  i  88o. 

Ce  xylène  chloré,  mis  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurlque  fumant 
et  chauffé  pendant  quelques  heures  dans  une  fiole  surmontée  d'un 
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réfrigérant  de  LieLig  ascendant,  a  donné  l'acide  sulfoconjugué  dont  la 
fomrale  brute  est  C^H^tSO'. 

Cet  adde  a  été  parifié  en  en  ftdsant  le  sel  de  baryte,  qni  est  assez 
soluble  à  chaud.  Ce  sel  a  été  ensuite  transformé  en  sel  de  potasse  par 
double  décomposition,  en  le  traitant  par  le  carbonate  de  potasse. 

Le  sel  de  potasse,  conTenablement  desséché,  a  été  fondu  avec  le 
double  de  son  poids  de  potasse  caustique.  On  Toit  vers  la  fin  de  Topé* 
ration  se  dégager  un  gaz  inflammable,  c'est  de  l'hydrogène. 

Le  produit  de  la  fusion,  dissous  dans  feau,  traité  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  laisse,  par  refroidissement,  se  séparer  de  petites  aiguilles 
qui  sont  des  cristaux  d'acide  crésotique  CHK)*. 

Ce  produit,  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  Peau,  a  été  re- 
connu  être  identique  par  sa  composition  et  ses  propriétés  à  l'acide 
qu'ont  obtenu  MM.  Kolbe  et  Lautemann  en  traitant  par  f  adde  carbo- 
nique  le  crésylol  en  présence  du  sodium. 

En  effet,  cet  acide,  peu  soluble  à  froid,  mais  soluble  à  chaud  dans 
l'eau,  fond  &  118*,  est  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  et  colore  en  violet 
le  perchlorure  de  fer. 

La  composition  de  cet  adde  a  été  déduite  de  l'analyse  suiraote  : 

Théorie. 
C    r=  62,8!  63,1 

H   ss    5,56  5i,2 

En  opérant  d'une  manière  idenUque  sur  le  toluène,  ]*ai  oMenu 
l'acide  salicylique  C^^.  La  purification  de  ce  dernier,  tu  la  présence 
du  phénol  qui  se  produit  toujours  en  ce  cas,  a  été  assez  difficile.  La 
première  analyse  a,  en  effet,  donné  !  p.  %  de  carbone  en  plus  : 

C  =  61,8   .       au  lieu  de  60,87 

Une  seconde  analyse  a  donné,  après  recristdilisation, 
C  =:  60,2  H  =2  4,6. 

*  Cet  acide  cristallise  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher,  et  fond  à  1S6*. 
Pour  expliquer  la  formation  des  acides  que  nous  avons  obtenus,  on 
est  obligé  d'admettre  que  le  groupe  HSO'  se  fixe  sur  le  corps  chloré, 
de  façon  à  donner  les  acides  sulfocoDJugués 

C*HK:ijJJÎ^^^^  et  C«BHI1,CH«,SO^OH, 

qui,  par  l'action  de  la  potasse  fondue,  donnent  dans  une  première 
phase 

C6H»0HJJJ?^^  et  C^fl*OaCH«OH. 
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Pois  la  potasse,  réagissant  sur  le  groupe  alcoolique  CH*OH,  donne 
lé  dégagement  d'hydrogène  que  nous  a?on8  signalé  et  la  production 
de  COOH.  Ce  qui  fait  que  Ton  obtient  les  acides 

C«H30h|^^?^  et  C6H*OH.CO0H 

Acide  eréfotiqaa^  Acld«  lalieyliqne. 

L*exi8tence  des  acides 

C6H*Cl.CHîS0»0H 

pourra  être  mise  en  éyidence  en  traitant  le  toluène  chloré 

C»H*CiCH«Cl 

par  le  sulfite  de  potasse.  Ce  sel  obtenu  ainsi  devra  être  identique  avec 

celui  qui,  fondu  avec  la  potasse,  a  donné  l'acide  salîcylique. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Sur  ^pMl^pmi  eowuf^aém  i«o|iropyli^e0  :  aaeeiiiAto  e(  heumoaie 
d'iaopropyle,  par  If.  B.  D.  HtMéVA. 

Conduit  par  Tintérêt  qui  se  rattache  aux  composés  isomères,  j'ai . 
donné   les  premiers    résultats  d'expériences  que  j'ai  entreprises; 
ayant  pour  but  la  production  de  quelques  combinaisons  du  radical . 
isopropy1e(l}.  Cette  note,  qui  comprend  Tétude  du  succînate  et  du  ben- 
zôate  dlsopropyle,  est  la  suite  de  mon  travail. 

Succinaie  d*isopropyle.  —  Dans  la  préparation  de  cet  éthcr,  j'ai  suivi 
là  méthode  de  M.  Wurt«>  déjà  employée  dans  des  expériences  précé- 
dentes^ et  dont  le  principe  repose  sur  la  double  décomposition  des 
sels  d'argent  et  d'iodures  de  radicaux  alcooliques. 

Pour  obtenir  le  succinate  d'isopropyle,  j'ai  pris  du  succînate  d'ar» 
gènt  récemment  préparé  et  desséché  à  100%  et  de  Tîodure  d'isopro- 
pyle  :  le  sel  d'argent  a  été  introduit  dans  un  ballon  et  Tiodure  d'iso- 
propyle  mélangé  avec  dé  Télher  ordinaire  anhydre.  L'un  et  l'autre 
de  ces  corps  ont  été  refroidis  dans  un  mélange  réfrigérant,  puis  l'io- 
dure  a  été  versé,  peu  à  peu,  sur  le  succinate.  Après  que  le  mélange 
a  été  fait,  on  a  réuni  le  ballon  à  un  réfrigérant  à  reflux,  et  on  Ta 
chauffé  dans  un  bain  d'eau  pendant  environ  trois  heures.  En  opérant 
ainsi,  j'ai  obtenu  une  masse  jaunâtre  formée  d'iodure  d'argent  et  de 
succinate  d'isopropyle  :  ces  corps  prennent  naissance  par  suite  de  la 
réaction  suivante  : 

^*^^J0«  +  2[CH3-CH-CH»],I  =  (GH3.CH:Si?*Î0*  +  ^8'' 

(i)  Compte»  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  sciences,  t.  Lxvni,  p,  1476» 
et  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér»,  U  xii,  p.  113. 
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Pour  préparer  le  succinale  d'isopropyle,  on  prend  la  masse  jaunâtre 
dont  il  a  été  question  plus  haut,  et  on  Tépuise  par  l'éther  anhydre 
qui  dissout  le  succinate  d'isopropyle.  On  filtre  la  solution  éthérée  et  on 
chasse  Foxyde  d*éthyle  par  distillation  au  bain  d*eau.  Le  produit  non 
Tolatil,  dans  ces  conditions,  qui  reste  dans  l'appareil  distillatoire^  est 
le  succinate  d'Jsopropyle,  contenant  quelques  traces  d'eau  et  des  par- 
celles  d'acide  succinique  mis  en  liberté  en  conséquence  d'un  faible 
dégagement  de  propylène  qui  se  produit  toujours  dans  ces  réac- 
tiens  ;  puis  on  filtre  le  liquide  pojar  enlever  l'acide  succinique  déposé, 
on  le  dessèche  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille  dans 
un  appareil  convenable.  Dans  ces  conditions,  quoique  soumis  à  une 
haute  température,  le  liquide  distille  sans  altération. 

Fropriétés  du  succinate  d^isopropyle.  —  Le  succinate  d'isopropyle  est 
un  liquide  incolore,  légèrement  épais  à  la  température  ordinaire,  et 
doué  d'une  odeur  particulière,  un  peu  agréable,  qui  se  rapproche  de 
celle  des  éthers  isopropyliques  connus. 

Son  point  d'ébullition,  sous  la  pression  dû  76  i"^,  est  placé 
à  228»; 

'Ses  densités  à  zéro  et  à  +  1^^»^  sont  représentées  par  les  nombres 
1,009  et  0^907;  il  est  donc  plus  dense  que  l'eau  à  zéro» 

L'indice  de  réfraction  du  succinate  d'isopropyle,  pour  la  raie  jaune 
du  sodium,  est  égal  à.  1,418. 

Comme  le  bi^tyrale  et  le  valérate  d'isopropyle,  le  succinate  de  ce 
radical  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

Je  donnerai  dans  une  autre  publication  les  pouvoirs  absorbants  de 
ces  éthers,  ainsi  que  ceux  du  benzoate  du  môme  radical  alcoolique, 
pour  certaines  radiations  calorifiques  du  spectre  solaire.  Ces  détermi- 
nations, comme  celles  d'autres  constantes  physiques  de  ces  composés, 
^  ont  été  faites  daus  le  laboratoire  de  M.  le  professeur  Desains,  et 
sous  sa  bienveillante  direction. 

L'analyse  élémentaire  du  succinate  d'isopropyle  m'a  donné,  en  cen- 
tièmes, les  résultais  suivants  : 


Carbone 
Hydrogène 
Oxygène  (par  dififér.) 


Expérience. 

(C3H7)îC4H404i 

69,36 

59,40 

8,92 

8,91 

31,72 

31,69 

100,00  100,00 


Benzoate  d'isopropyle.  —  Cet  éther  a  été  préparé  par  la  même  mé' 
tbode    ue  le. succinate^  à  l'aide  du  benzoate  d'argent  et  de  l'iodoie 
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d'isopropyle.  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  double  décomposition 
représentée  par  Téquation  suivante  : 

'^'^aS/^  +  [CH3-CH-CH»],I  =  CH3-CH-CHV0  +  Agi. 

La  préparation  du  benzoate  d'isopropyle  exige  des  précautions  par- 
ticulières :  quand  Tiodure  d'isopropyle  agit  sur  le  benzoate  d*argent, 
môme  en  présence  de  Toxyde  d'étbyle^  il  y  a  régénération  d'une  cer* 
taine  quantité  d'acide  benzoïque,  dû  à  un  faible  dégagement  de  pro* 
pylène  qui  se  produit  au  début  de  l'opération. 

L'acide  benzoîque  régénéré  se  dissout  dans  Toxyde  d'éthyle  pendant 
qu'on  épuise  la  masse  jaunâtre  d'iodure  d'argent  :  la  solution  d'oxyde 
d*étbyle  renferme  donc  et  du  benzoate  d'isopropyle  et  de  l'acide  ben* 
zoïque  libre.  La  distillation  du  produit  à  feu  nu»  ou  môme  au  bain 
d'huile,  est  impossible  :  il  y  a  décomposition  et  formation  de  vapeurs 
irritantes  et  désagréables. 

Pour  séparer  le  benzoate  d'isopropyle  de  l'acide  benzoîque,  on  a  re* 
cours  à  la  distillation  dans  le  vide.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  un 
beau  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  benzoîque  très-agréable,  ren* 
fermant  encore  des  parcelles  d'acide  benzoîque,  la  plus  grande  partie 
de  ce  corps  restant  dans  l'appareil  dislillatoire,  à  cause  de  la  différence 
de  volatilité  des  deux  corps  en  présence.  Le  liquide  obtenu  dans  celte 
première  opération  est  soumis  à  une  nouvelle  distillation  dans  le  vide, 
ce  qui  permet  d'avoir  un  produit  complètement  exempt  d'acide  ben« 
soîque  libre,  que  l'on  peut  distiller  sous  la  pression  ordinaire,  sans 
qu'il  éprouve  la  moindre  altération. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  que  j'ai  obtenu  m'a  fourni,  en 
centièmes,  les  résultats  suivants  : 


Expérienee. 

C8H7,C7H50», 

Carbone 

73,43 

73,78 

Hydrogène 

7,46 

7,31 

Oxygène  (par  différ.) 

19,11 

18,91 

100,00  100,00 

Propriétés  du  benzoate  d^isopropjfie.  —  Le  benzoate  d'isopropyle  est 
un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  benzoîque  très-agréable;  sa 
consistance,  légèrement  sirupeuse ,  est  sensiblement  la  môme  que  celle 
du  benzoate  d'éthylo. Il  est  peu  inflammable  et  brûlera  une  température 
un  peu  élevée,  avec  une  flamme  fuligineuse  donnant  des  vapeurs  irri» 
tantes. 
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Plus  dense  qne  Teau,  ses  densités  à  zéro  et  à  -f  ^*  sont  représen- 
tées par  les  nombres  1,023  et  1,013. 

Insoluble  dans  l'eau^  le  benzoate  d'isopropyle  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Son  point  d'ébuUition  est  placé  à  218% 
sous  la  pression  de  762""*^  la  température  du  baromètre  étant  de  26^. 

Le  spectre  de  la  lumière  fournie  par  une  lampe  à  gaz,  qui  traverse 
un  prisoiie  de  benzoate  d'isopropyle,  est  à  la  fois  beau  et  très-dîlaté, 
ce  qui  indique  un  pouvoir  dispersif  considérable. 

AzoUte  <f isopropyfo«  —  L*azotite  d'isopropyle  a  été  obtenu  en  faisant 
agir  de  Tiodure  d'isopropyle  sur  du  nitrite  d'argent  récemment  pré* 
paré  et  sec  :  j'ai  refroidi  séparément,  dans  de  petits  ballons,  l'azotite 
d'argent  et  Tiodure  isopropylique,  puis  versé,  peu  à  peu,  l'iodure 
dans  le  nitrite.  Dans  ces  conditions,  il  se  produit  une  réaction  extrê- 
mement violente^  en  même  temps  qu'il  se  dégage  quelques  vapeurs 
rntilantes. 

Le  ballon  dans  lequel  on  a  fait  le  mélange  est  alors  réuni  à  un 
réfrigérant  à  reflux  et  cbauffé  pendant  quelques  heures  dans  nn 
bain  d'eau  dont  la  température  ne  dort  guère  dépasser  50*.  Au  bout 
de  ce  temps  on  distille  le  produit  liquide  qui  s'est  formé  et  qui  est 
l'azotite  d'isopropyle  contenant  un  peu  d'acide  libre  et  des  traces 
d'eau. 

11  est  à  peine  nécessaire  de  remarquer  que  dans  cette  distillation  il  faut 
plonger  le  récipient  dans  un  mélange  réfrigérant  dé  glace  et  sel  marin. 
C'est  par  suite  de  la  réaction  très-simple  que  représente  l'équàtion 
suivante^  que  le  nitrite  d'isopropyle  prend  naissance  : 

îf >0  +  (CB»-CH^H»).I  =  (CH3^H-CH?>0  +  Agi- 

Le  liquide  que  l'on  obtient  doit  inmiédiatement  être  agité  avec  un 
peu  de  lait  de  chaux  pour  le  débarrasser  de  quelques  traces  d'acide 
qu'il  renferme,  puis  séparé  et  desséché  sur  une  petite  quantité  d'azo* 
tate  de  calcium  fondu  et  pulvérisé.  Là  purification  par  cette  méthode 
est  indispensable;  car  une  solution  de  carbonate  alcalin  décompose 
presque  instantanément  le  nitrite  d'isopropyle,  et  ce  liquide,  ren- 
fermant des  traces  d'eau,  décompose  le  chlorure  de  caldum  en  don* 
nant  des  vapeurs  de  gaz  chlorhydrique. 

Dans  les  analyses  du  produit  obtenu,  J'ai  eu  un  faible  excès  de  car- 
bone, fait  que  l'on  peut  attribuer  à  la  formation  d'oxydes  d'azote, 
malgré  le  soin  que  j'ai  eu  de  m'entourer  de  toutes  les  précautions 
nécessaires  pour  détruire  ces  combinaisons  oxygénées  de  l'azote.* 
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La  composition  élémentaîre  cenlésimale,  déduite  de  la  formule 

(CHa-CH.Cfl3)\rt 
AzO/"' 

donne  les  résultats  suivants,  s'eccordant  avec  Texpérience  : 

Expérienee 


Carbone 
Hydrogène 
Oxygène 
Azote 

Théorie. 

.     40,U 

7,87 

35,06 

15,73 

I. 

41,37 

8,06 

n 

n 

41,63 

8,46 

» 

» 

100,00 

Le  nîtrite  d'isopropyle  est  un  liquide  mobile  et  très-inflammable; 
il  boni  à  45^  sous  la  pression  de  7fô"™.  Les  densités  à  zéro  et  à  +  24*^ 
sont  représentées  par  les  nombres  0,856  et  0,844. 

Azotate  d^isoprop^le»  —  L'azotate  d'isopropyle  a  été  obtenu  par  la 
môme  méthode  que  le  nitrite  du  môme  radical. 
.  L'équation  suivante  représente  la  réaction  qui  a  lieu  lors  de  sa  for- 
mation : 

*'^>0  +  (CH3-CH-CH3),I  =  (CHM3H-cS)>°  +  ^8'* 

L'azotate  d'isopropyle  étant  de  beaucoup  plus  stable  que  le  nitrite» 
on  le  purifie  par  la  méthode  ordinaire  :  après  l'avoir  séparé  par  dis- 
tillalion  d!avec  l'iodure  d'argent,  en  ayapt  le  soin  toutefois  de  ne  point 
sarchauffer  sa  vapeur,  on  le  Isf e  avec  une  solution  de  carbonate  de 
potassium,  pois  avec  de  l'eau,  et  enfin  on  le  dessèche  sur  le  chlorure  : 
deciddnm. 
<  L'azotate  d'isopropyle  est  nn  liquide  incolore,  mobile  et  inflam- 
boaI^  brûlant  avec  une  flamme  blanche  peu  éclairante.  La  vapeur 
sorchauffiée  détone  avec  violence,  comme  le  fait  celle  de  Tazolate  d'é« 
tbyle.  il  est  doué  d'^uae  odeur  nitreuse  comme  la  plupart  des  azotates 
de  radicaux  alcooUqaes;  son  pmnt  d'ébnltition  est  situé  entre  101  à 
1<02*,  sous  la  pression  normale.  Les  densités  à  zéro  et  à  -f- 10*  sont 
i,054  et  1,036;  il  est  inactif  à  la  lumière  polarisée.  Son  Indice  de  fé^ 
fraction,  pour  la  raie  jaune  du  sodium,  est  égale  à  1,391. 

Une  des  propriétés  constatées  dans  plusieurs  azotates  de  radicaaic 
alcooliques  étant  celle  de  donner  des  aminés  correspondantes,  sous 
Faction  de  l'ammoniaque.  J'ai  voulu  essayer  cette  réaction  sur  le 
nitrate  d'isopropyle.  Dans  ce  but,  j'ai  mis  dans  un  matras  scellé  un 
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mélange  d'ammoniaque  et  d*euYiron  25  gr.  d'azotate  d'isopropyle.  Le 
matras  a  été  chauffé  plusieurs  jours  de  100  à  i  \0^,  jusqu'à  dbparition 
des  deux  couches  liquides  qui  se  forment  tout  d'ahord. 

Du  produit  de  la  réaction,  convenablement  traité,  j'ai  retiré  de  Ti* 
sopropylamine  et  de  la  dlisopropylamine. 

L'analyse  élémentaire  du  nitrate  d'isopropyle  que  j'ai  obtenu  m'a 
fourni  les  résultats  suivants  : 


EzpérieDce. 

C3H7A*0». 

34,77 

34,28 

6,93 

6,66 

Carbone 
Hydrogène 

Mes  expériences  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 


ânâlïsë  des  mémoires  de  chimie  pure  et  appliquée 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

I9iir  l'abaîAsemeiU  de  températare  produit  par  la  di««o]ation  àt» 
sels,  par  M.  Pr.  RUEDORPP  (1). 

Le  maximum  d'abaissement  amené  ^ar  la  dissolution  d'un  sel  se 
produit  lorsque  la  proportion  de  sel  et  d'eau  correspond  à  la  solubilité 
du  sel  à  la  température  finale;  une  plus  grande  quantité  de  set  ou 
d'aune  pourrait  être  que  nuisible^  car  il  ne  ferait  que  céder  delà  cha- 
leur au  mélange,  et  le  maximum  d'abaissement  ne  serait  pas  produit. 
Il  faut  en  outre  que  la  dissolution  se  fasse  le  plus  promptement  pos- 
sible et  que  le  sel  soit  très-divisé.  11  est  bon  de  dépasser  de  quelques 
grammes  la  quantité  de  sel  à  employer,  car  on  arrive  ainsi  plus  vite  à 
saturer  la  solution.  Nous  reproduisons  ici  le  tableau  par  lequel  Tau* 
teur  résume  ses  expériences,  sans  entrer  dans  plus  de  détails. 

XI)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  68. 

[Tableau.) 
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Solobilité 
dans 

Mélange 
atec 

Tempéra- 

Tenspéra- 

Abaine- 

100  part. 

100  part. 

ture 

ture 

ment 

d'eau. 

d'eaa. 

initiale. 

anale. 

produit. 

Degréf. 

Degrés. 

Alun  cristallisé » 

10.0 

14 

-(-10.8 

+  9.4 

1.4 

Chlorure  de  sodium 

35.8 

36 

12.6 

+10.1 

2.5 

Sulfate  de  potasse. 

9.9 

12 

14.7 

+11.7 

3.0 

Phosphate  de  soude  crist.. , . 
Sulfate  d'ammoniaque 

9.0 
72.3 

14 

75 

10.8 
13.2 

+  7.1 
4-6.8 

3.7 

6.4 

Sulfate  de  soude  crist. ..... 

16.8 

20 

12.5 

+  5.7 

6.8 

Sulfate  de  magnésie  crist. . . 

80.0 

85 

ll.l 

--  3.1 

8.0 

Carbonate  de  soude  crist... 

30.0 

40 

10.7 

--  1.6 

9.1 

Azotate  de  potasse. 

15.5 

16 

13.2 

+  3.0 
+  0.6 

10.2 
12.6 

Chlorure  de  potassium  ..... 
Carbonate  d'ammoniaque.. . 

28.6 

80 

13.2 

25.0 

30 

15.3 

—  3.2 

12.1 

Acétate  de  soude  crist. ..... 

80.0 

85 

10.7 

—  4.7 

15.4 

Sel  ammoniac. 

28.2 
69.0 

30 
75 

13.3 
13.2 

—  5.1 

—  5.3 

18.4 
18.5 

Azotate  de  soude 

Hyposulfite  de  soude  crist. . 

lodure  de  potassium 

Chlorure  de  calcium  crist. . 

98.0 

110 

10.7 

—  8.0 

18.7 

120.0 

140 

10.8 

—11.7 

22.5 

200.0 

250 

10.8 

—12.4 

23.2 

Azotate  d*ammoniaque 

55.0 

60 

13.6 

—13.6 

27.2 

Sulfocyanate  d*ammon 

105.0 

133 

13.2 

—18.0 

31.2 

Sulfocyanate  de  potassium. 

130.0 

150 

10.8 

—23.7 

34.5 

CHIMIE  MINÉRALE. 
ihir  1*  demmM  da  ehlMre,  par  M.  E.  liCD^WlG  (i). 

Une  série  de  déterminations  a  fait  voir  que  le  chlore  se  rapproche 
des  vapeurs  qui  n'obéissent  à  la  loi  de  Mariotte  qu*à  des  températures 
très-éloignées  du  point  de  condensation.  Ainsi,  la  densité  de  ce  gaz, 
qui  est  2^45012  en  la  calculant  d'après  le  poids  atomique  déterminé 
par  M.  Stas,  ne  correspond  à  ce  chiffre  que  lorsqu'on  la  prend  à  200\ 
Prise  à20v  elle  est  2,4805;  à  100%  2,4685;  à  150%  2,4609;  à200o, 
2,4502. 

l'auteur  a  fait  ces  déterminations  par  la  méthode  de  M.  Bunsen  (2). 

But  Taeide  flaorhydrii|ae,  par  M.  G.  GOBE  (3). 

L'auteur  a  préparé  l'acide  fluorbydrique  anhydre  en  chauffant  du 
fluoiii  jdrate  de  fluorure  de  potassium  sec,  dans  un  appareil  de  platine* 


(1)  Deutsche  ehemitche  GetjeHsehaft^  1868,  p.  852. 

(3)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  uli,  p.  273. 

(3)  Chem.  N€ws,i6^9,  p.  74.—  Zeitschrifc  fur  CAemie,nottT.  sér.^  t.  T,  p.  221. 
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A  15o^  c'est  un  liquide  iocolore,  limpide^  mobile;  sa  densité  à  12^8  est 
égale  à  0,9879.  Il  est  extrêmement  volatil,  car  il  bout  à  19*4  (67»  F), 
il  fume  à  Pair  et  absorbe  rapidement  la  vapeur  d'eau  ;  il  ne  se  solidifie 
pas  à  —  34^. 

L'acide  fluorbydrique  anhydre  n'attaque  pas  du  tout  le  verre,  même 
après  un  contact  de  plusieurs  semaines,  pourvu  qu'on  le  mette  corn- 
plétement  à  l'abri  de  l'humidité.  L'auteur  concltTt  à  l'absence  de  l'oxy* 
gène  dans  l'acide  fluorbydrique  par  plusieurs. expériences  électroly- 
tiques  opérées  sur  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  fondu,  et 
sur  l'acide  fluorbydrique  lui-même.  En  outre,  le  môme  acide  s'obtint 
par  l'action  de  l'bydrogène  sec  sur  le  fluorure  d'argent.  Le  fluorure  de 
calcium^  traité  par  l'acide  sulfurique,  fournit  de  l'adde  fluorbydriqae 
également  anhydre  et  exempt  d'oxygène.  L'auteur  a  tenté  l'élediolyse 
de  l'acide  fluorbydrique  en  employant  comme  électrode  positive  du 
charbon  de  gaz,  du  charbon  de  bois,  do  pallaidium,  du  platine  ou  de 
l'or;  le  charbon  fut  rapidement  désagrégé  et  les  électrodes  de  palla- 
diuoa,  platine,  or,  furent  rapidement  dissoutes  ^ns  dégagement  de 

L'acide  fluorhydriqne  anhydre  est  sans  action  sur  les  métalloïdes  et 
sur  les  métaux  précieux,  et  môme  sur  les  métaux  érdinaires,  ên^e 
0<>  et  20°.  Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  cblorhydrique  concentré,  il  se 
produit  une  vive  effervescence.  Les  oxydes  s'y  dissolvent  avec  élévation 
de  température,  les  peroxydes  sont  sans  action.  Il  attaque  quelques 
nitrates  (de  plomb,  de  potassium,  de  baryum),  ^aiais  il  eitsant  action  sur 
les  autres.  Les  fluorures  alcalins  et  de  tballium  s'y  combinent  avec 
énergie. 

L'acide  fluorbydrique  anhydre  attaque  avec  effervescence  les  chlo- 
rures de  phosphore,  d'antimoine,  de  titane,  ainsi  que  les  chlorures 
alcalins  et  alcalino-terreux,  tandis  qu'il  est  sans  action  sur  d'autres; il 

*  çn  est  de  môme  des  bromures.  Les  chlorates  sont  décomposés  avec 
mise  en  liberté  d'acide  chlorique,  le  bromate  de  potassium  avec  dé- 
gagement de  brome;  les  iodures  alcalins  donnent  de  l'iode  fibre.  Le 
fluosilicate  de  potassium  est  dissous  avec  effervescence.  Parmi  les 
sulfures,  ceux  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  seuls  atta- 
qués avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Les  bichromates  alcalins 
se  dissolvent  en  produisant  une  vive  réaction,  avec  formation  d'an 

.  liquide  rouge  qui  est  du  fluorure  de  chrome.  Le  cyanure  de  potassiom 
est  décomposé  avec  dégagement  d'acide  cyatibydrique.  L'acide  flaor- 
bydrique  attaque  en  outre  une  foule  de  matières  organiques. 
L'acide  fluorbydrique  du  commerce  ^st  très  impur.  Pour  le  purifier. 
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Tauteur  le  traite  d'abord  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  neutra* 
lise  Tacide  sulfurique  et  l'acide  iluosilicique  qu'il  contient  par  du  car- 
^bonate  de  potasse,  sature  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par  du  carbonate 
d'argent,  décante  et  distille  le  liquide  dans  une  cornue  de  ploml^ 
munie  d'un  réfrigérant  de  platine. 

Il  suffit  d'une  petite  quantité  d'acide  fluorhydrique  pour  abaisser 
considérablement  le  point  de  congélation  de  l'eau. 

Par  l'électrolyse  de  l'acide  aqueux,  avec  des  électrodes  de  platine^ 
il  se  forme  de  l'ozone,  et  si  l'acide  est  concentré,  le  platine  se  dis- 
sout. 

fitnr  i|ae]i|iie0  propriétés  de  Targent, 
par  JI.  CHBISTOlIAnrOS  (1). 

On  sait  que  l'argent  peut  être  volatîsé,  et  môme  distillé  à  la  tempé- 
rature de  la  flamme  du  gaz  tonnant.  L'auteur  a  réalisé  cette  opération 
en  construisant  un  petit  four  en  chaux,  formé  de  deux  plaques  s'ap- 
pliquant  l'une  sur  l'autre,  de  16  cent,  de  long,  de  7  cent,  de 
large  et  de  3  cent,  d'épaisseur;  la  plaque  inférieure  porte  une  cavité 
destinée  à  recevoir  l'argent;  de  cette  cavité  part  d'un  côté  une  ri- 
gole qui  va  jusqu'à  l'extrémité  de  la  plaque  et  du  côté  opposé  deux 
'autres  rigoles  divergentes  aboutissant  à  l'autre  extrémité,  qui  est  légè- 
rement relevée  ;  l'autre  plaque  ne  porte  aucune  cavité.  Les  deux  ri- 
-goles  divergentes  sont  destinées  à  recevoir  des  ajutages  par  où  ar- 
rivent l'hydrogène  et  Toxygène;  enfin,  le  métal  qui  distille  se  condense 
dans  la  première  rigole. 

L'argent  divisé  brûle  dans  ce  fourneau,  ouvert,  en  produisant  des 
étincelles  bleuâtres,  avec  formation  d'oxyde  et  de  pejpxyde.  On  peut 
avec  ce  petit  appareil  distiller  1,5  gramme  d'argent  qui  se  condense 
à  l'origine  de  la  rigole. 

L'argent  distillé  est  très-blanc  et  assez  tendre  pour  être  facilement 
rayé  par  les  alliages  d'argent;  sa  densité  est  égale  à  10,575;  en  couches 
très-mioces,  l'argent  est  translucide  comme  l'or,  et  laisse  passer  une 
lumière  bleu  verdâtre,  ou  jaune  si  la  lame  est  un  peu  plus  épaisse  ; 
les  lames  très-minces  laissent  passer  les  rayons  cbimiques. 

L'argent  pur  se  dissout  facilement  dans  une  solution  chaude  de  cya- 
nure de  potassium;  si  dans  cette  solution  on  plonge  alors  une  baguette 
de  verre  plus  fortement  chauffée,  elle  se  recouvre  d'une  couche  d'ar- 
gent. C'est  ainsi  que  l'auteur  a  recouvert  extérieurement  uûe  éprou* 

(1)  Zeitschrift  fur  anaiytische  Chemie^  t.  vu,  p.  299. 
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'  Tette  de  verre  remplie  de  mercure  chaud.  Cette  éprouTette  ayant 
ensuite  été  remplie  d'un  mélange  détonant  d*hydrogène  et  de  cUorei 
la  combinaison  eut  lieu  avec  explosion  sous  l'influence  des  rayons  «o- 
la  ires;  avec  une  couche  un  peu  épaisse  cette  explosion  n*a  pas  lieu. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  alliage  de  cuivre  et  d'argent, 
il  distille  de  l'argent  contenant  un  peu  de  cuivre,  et  il  reste  du  cuivre 
contenant  de  l'argent;  une  grande  partie  du  cuivre  est  en  même  temps 
oxydée.  Avec  un  alliage  de  plomb,  il  distille  de  l'argent  pur  et  le  plomb 
passe  dans  la  chaux  à  l'état  de  lilharge. 

Reeher«he«  «nr  l'iMdHm,  par  M.  B.  E.  IHEYEB  (1). 

L'auteur  revient  dans  ce  mémoire  sur  l'extraction  de  l'indium,  mais 
sans  donner  d'indications  nouvelles  à  cet  égard.  Nous  nous  bornerons 
à  reproduire  ici  les  faits  nouveaux  concernant  les  combinaisons  de 
rindium. 

Bromure  dïndium,  InBr'.  Combinaison  cristalline  blanche  volatile, 
que  l'auteur  n'a  obtenue  que  mélangée  de  chlorure,  en  traitant 
de  rindium  par  de  la  vapeur  de  brome,  souillée  de  chlore. 

Suîfhydrate  âHndwm,  Comme  l'ont  montré  les  travaux  antérieurs,  le 
précipité  blanc  obtenu  par  Taction  du  sulfure  anunonique  sur  une  so« 
lution  d'indium,  est  formé  de  suîfhydrate;  ce  qui  le  prouve  c'est  que, 
traité  par  un  acide,  ce  précipita  fournit  d'abord  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  du  sulfure  jaune.d'indium,  qui  se  dissout  ensuite  dans  un  excès  d'à- 
cide. 

Le  sulfure  d'indium  est  un  peu  soluble  dans  le  suîfhydrate  et  même 
dans  le  sulfure  incolore  d'ammonium. 

Sulfaie  d^indium.  L'auteur  n'a  pu  qu'une  seule  fois  faire  cristalliser 
la  solution  de  ce  sel;  les  cristaux  étaient  mélangés  de  sulfate  acide. 

Chr<nn(Ue$  dHndium.  Le  sel  acide  est  incristallisable  et  très-solubie;  1 
sel  neutre  est  un  précipité  amorphe. 

Formiate  d*indium.  Petits  cristaux  très-solubles* 

Tartrate  dl'indium.  La  solution  neutre  d*hydrate  d'indium  se  trouble 
par  l'ébullition;  mais  par  le  refroidissement,  le  précipité  disparaît  de 
nouveau.  Pour  faire  cette  solution,  il  &ut  commencer  par  chaufiferl'hy* 
drate  d'indium  avec  Tacide,  et  laisser  refroidir. 

Par  i'éiraporation  dans  le  vide,  le  sel  reste  à  Tétat  d'une  gelée  incris* 

(1)  Annalen  der  Chemte  md  Pharmacie^  t.  cl,  p.  137.  Mal  1869.  —  Voiries 
mémoires  aotériears  de  l'auteur  [«uiletm  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér., 
t.  X,  p.  18  et  360).  ^    ' 


CHIMIE  MINÉRALE.  233 

ialHsable  ;  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  l'hydrate  d'indium  de  la  so- 
lution de  ce  selj  et  sa  présence  empêche  la  précipitation  par  l*ébn11i- 
tion. 

Acétate  dHndfum.  Masse  cristalline  feutrée^  formée  de  petites  aiguilles 
régulières;  il  est  très-instable. 

Le  chlorure  double  d'indium  et  de  potassium,  déjà  décrit,  cristallise, 
d'après  les  déterminations  de  M.  Groth,  dans  le  système  quadratique. 
Rapport  des  axes,  a  :  c  =  0,8196;  inclinaison  de  P  :  6V«  I30H7';  de 
M  :oo6V»=  139«25'.  Ce  sel  doublen'est  isomorphe  avec  aucun  sel  connu, 
ayant  une  composition  analogue. 

Chlorure  d'indium  et  de  lithium.  Aiguilles  très-déliquescentes^  grou- 
pées en  faisceaux,  dont  Tanalyse  n*a  pas  été  faite. 

Cyanure  d*indium.  Ce  sel  ne  s'obtient  pas  comme  les  cyanures  de 
cadmium  et  de  zinc  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  la  solution 
de  l'acétate. 

Cyanure  d'indium  et  de  potassium.  Ce  sel  s'obtient  en  solution  par  red- 
dition de  cyanure  de  potassium  à  une  solution  d'indium  jusqu'à  redis^ 
solution  du  précipité  d'abord  formé;  si  l'on  évapore  cette  solution,  I'Iq- 
dium  se  précipite  en  totalité.  Cette  réaction  est  très-avantageuse  pour 
la  séparation  quantitative  du  fer  et  de  l'indium^  comme  l'a  déjà 
montré  l'auteur^  qui  termine  par  des  considérations  sur  le  dosage 
de  rindium  qui  ne  contiennent  aucun  fait  nouveau. 

IBur  le  jargonimn^  par  M.  €•  fiOBBY  (i). 

L'auteur  a  découvert,  il  y  a  quelque  temps  (2),  un  nouvel  élément, 
le  jargontum,  qui  se  trouve  dans  quelques  zireons.  Il  avait  constaté 
sa  présence  par  le  spectroscope,  mais  il  n'était  pas  parvenu  à  le  sépa- 
rer  de  lazircone.  Depuis  lors,  il  à  trouvé  quelques  propriétés  nouvelles 
très-curieuses  de  ce  nouveau  métal,  et  il  a  pp  en  obtenir  l'oxyde. 

Les  zireons  qui  contiennent  le  plus  de  jargonium,  possèdent  en 
même  temps  une  densité  (4  à  4,2)  inférieure  à  celle  des  autres  (4,7). 
Ils  ne  donnent  pas  de  bandes  d'absorption.  Lorsqu'on  les  chauffe  au 
rouge  clair,  leur  densité  et  leur  dureté  augmentent  et  ils  donnent  un 
spectre  d'absorptioû  composé  de  14  bandes  noires.  Les  perles  de  borax 
saturées  de  jargoniumi  sont  remplies  de  cristaux  de  bprate  de  ce  mé* 
tal;  elles  sont  presque  opaques;  de  sorte  qu'il  faut  une  lumière  trèsr 
intense  pour  observer  leur  spectre  d'absorption.  Si  les  cristaux  sont 

(1)  Chemical  News^  t.  xx,  p.  7, 1809. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc.  chimiqite^  noav.  sér.,  t.  xn,  p.  30  (Juillet  1869). 

NOUV.  SÊB.,  T.  XIU  1809.  —  soc.  CBIM.  16 
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déposés  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre,  on  voit  six  ban- 
des noires;  une  dans  le  rouge^  une  dans  l'orangé^  trois  dans  le  vert  et 
une  dans  le  bleu. 

Si  on  chauffe  ces  perles  au  rouge  clair,  le  spectre  change;  on  voit 
quatre  bandes,  une  dans  le  rouge,  deux  dans  Torangé  et  une  dans  le 
vert;  mais  aucune  d'elles  ne  coïncide  avec  celles  du  premier  spectre. 
La  zircone  pure  ne  possède  aucune  de  ces  propriétés. 

M«  D.  Forbes  et  Tauteur  ont  réussi  à  séparer  la  zircone  de  la  Jar- 
gone.  Le  procédé  de  M.  Forbes  consiste  à  traiter  le  mélange  des  deux 
oxydes  par  l'acide  chlorhydrique  concentré;  la  totalité  du  jargonium 
et  une  petite  quantité  de  zirconium  se  dissolvent,  tandis  que  le  ré^du 
est  du  chlorure  de  zirconium  pur.  La  solution  est  traitée  par  fammo- 
niaque,  puis  par  un  grand  excès  d'acide  iartrique^  qui  laisse  le  lar- 
trate  de  jargonium  insoluble  et  dissout  le  zirconium^  un  peu  de  jaigo- 
nlum  et  une  troisième  substance  non  étudiée. 

L'auteur  attaque  le  minéral  par  du  hovjàx  et  traite  la  masse  fondue 
par  de  Tadde  chlorhydrique.  On  sépare  la  silice  et  on  ajoute  de  Fam- 
moniaque  à  la  solution  des  chlorhydrates,  puis  de  l'acide  oxalique  et 
de  Tacide  chlorhydrique.  On  verse  de  nouveau  de  l'ammoniaque  dans 
la  liqueur  pour  neutraliser  une  partie  de  l'acide  libre. 

L'oxalate  de  zirconium  étant  moins  soluble  que  l'oxalate  de  jargo- 
nium, se  précipite  d'abord.  On  sépare  ce  premier  précipité  et  on  con- 
tinueà  ajouter  de  l'ammoniaque  pour  précipiter  l'oxalate  de  jargo- 
nium :  cet  oxalate  eenlient  uo  pea  de  far,  ^'(m  fttut  enlever  au 
moyen  d'un  acide  très-étendu. 

La  jargone  ainsi  préparée  possède  toutes  les  propriétés  optiques  du 
minéral  primitif»  seulement  avec  une  netteté  beaucoup  plus  grande. 

Les  zircon»  de  Geylan  contiennent  jusqu'à  iO  p«  Vo  ^  jargone. 

QiKàque  1^  méthodes  de  séparation  citées  ne  donnent  pas  de  la  jar- 
gone parfaitement  pure^  elles  servent  toujours  à  fburnir  une  nouvelle 
preuve  de  l'existence  du  jargomum» 


par  M.  POC&QBIVDOaFF  (!)• 

M^Oraliam  miait  vofr^ve  le  ptlltdiom  te  AOiata  ea  tectergeant  4*111  • 
drogèoe  «C  qu'ii  te  eevitracte  de  neuv^ui,  d'eae  quotité  plus  grande 
^que  la  dittlatioa,  lorsqu^il  perd  cet  hydrogène.  Ces  phfoomène»  pm^ 

vent  être  mis  en  évidence  en  chargeant  d'hydrogène,  par  voieéleclroly- 

(1)  Pcgffendorff*s  Ànmien^  t.  cxxxvf,  p.  |«3,  iseo,  n*  3. 
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liqae,  une  lame  mince  de  palladium  (1 IS"""  de  longueurt  ^'^^  de  lar- 
geur et  0""*  î  d'épaisseur)  plongée  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu, 
à  une  distance  de  S*""*  d'une  lame  de  platine.  Ces  deux  lames  étant 
réunies  avec  une  petite  batterie  de  Grove^  le  palladium  au  pôle  négatif, 
^e  métal  se  charge  d'hydrogène,  et  déjà  après  quelques  minutes  la  lame 
se  recourbe  en  s'écartant  du  platine;  cette  courbure  acquiert  son  ma- 
ximum après  un  quart  d'heure.  A  ce  moment,  le  phénomène  se  ren- 
Tene,  la  lame  se  redresse  peu  à  peu,  puis  se  recourbe  dans  l'autre  sens 
yen  le  platine  qu'il  finit  par  toucher,  ce  qui  met  un  terme  à  Télectro- 
lyse.  Le  double  effet  qu'on  observe  ainsi  est  dû  évidemment  à  ce  que 
le  palladium  se  charge  d'hydrogène  d'abord  sur  l'une  des  faces  de  la 
lame,  puis  sur  Fautre  face. 

Pour  mettre  en  évidence  la  contraction  qu*éprouve  la  lame  de  pal- 
ladium chargée  d'hydrogène,  lorsque  cet  hydrogène  est  de  nouveau  ex- 
pulsé^ il  suffit  de  retirer  la  lame  lorsqu'elle  a  atteint  le  premier  ma- 
ximum de  courbure,  de  la  laver,  de  la  sécher  et  de  l'exposer  à  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool;  aussitôt  elle  se  recourbe  dans  l'autre 
aens,  et  d'une  manière  si  brusque  qu'elle  s'enroule  sur  elle-même. 

L'auteur  remarque  en  terminant  que,  quoique  M.  Wurts  et  M.  Gra- 
bam  n'aient  pas  réussi  à  préparer  chimiquement  un  hydrure  de  palla- 
dium, celui-ci  parait  néanmoins  se  produire  par  Toie  électrolytique, 
car  l'acide  sulfurique  se  colore  enbruû,  sans  se  troubler;  tandis  que  si 
Ton  emploie  uneisolution  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  qui,  avec  du  tel- 
lure placé  au  pôle  négatif,  prend  une  belle  couleur  ronge  vineut, 
Félectroly  te  reste  complètement  incolore  avec  le  palladium. 

Frép«r«tioii  da  molybdène  et  an  elirome  mételli^e) 
par  M.  jr.  Mfimm  MMJCOUU»  ^). 

On  chauffe  pendant  1 2  minutes,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  t  partie 
d'acide  molybdique  et  1  partie  et  demie  de  cyanure  de  potassium;  le 
creuset  de  porcelaine  doit  être  soigneusement  luté  et  placé  dans  un 
autre  creuset,  l'intervalle  étant  rempli  de  charbon  d'os.  Après  le  refroi- 
dissement on  trouve  le  creuset  recouvert  intérieurement  d'un  métal 
brillant,  d'un  blanc  d'argent,  d'une  densité  égale  à  8,$6,  inattaquable 
par  l'acide  chlorhydrique,  mais  que  l'acide  azotique  attaque  très-vive- 
ment; il  renferme  98,7  p.  %  de  olybdène  pur  et  1,3  Vo  d'impure* 
tés,  silice,  carbone,  etc. 

(1)  Sillim.  Am$r.  J&wrfu^  loiUal  IMIr  -*  ItUêdirift  f&r  Chtmie,  nomt,  sér., 
t.  V,  p.  U3. 
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Si  l'oQ  traite  de  môme  l'oxyde  de  chrome,  on  obtient  du  chrome 
mélalliquey  de  6^2  de  densité.  On  obtient  les  meilleurs  résultais  en 
employant  comme  réducteur  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et 
de  charbon  animal. 

fitnr  le  ehloreata Miate  de  eésimn,  par  M.  9.  P.  9HARPIJBS  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  stannique  à  une  solution 
de  chlorure  de  césium,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  on  obliept 
un  précipité  cristallin  qui  rçnferme  -S-nGs^l^,  correspondant  au  chlo- 
roplatinate  ^tCs^l^.  Le  césium  se  sépare  ainsi  très -nettement  des  au- 
tres métaux  alcalins,  néanmoins  on  ne  peut  pas  faire  servir  ce  sel  à  sa 
séparation  quantitative,  car  il  est  un  peu  soluble  môme  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  Le  précipité  ne  se  forme  que  lorsqu'on 
ajoute  à  la  solution  qui  renferme  le  césium,  son  volume  d'acide  con- 
centré. 

La  formation  de  ce  sel  permet  de  préparer  les  composés  du  césium 
à  un  grand  degré  de  pureté.  L'auteur  a  cherché  à  l'utUiser  dans 
l'extraction  du  césium  des  lépidolites  :  3  ou  4  grammes  de  lépidolite 
d'Hébron  furent  fondus  avec  du  carbonate  de  soude,  puis  traités  par 
l'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  se  débarrasser  de  la  silice  :  le  ré- 
sidu calciné,  repris  par  l'eau  et  par  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, fut  additionné  de  chlorure  stannique;  il  se  produisit  immédiate- 
ment un  trouble,  et  après  quelques  heures  il  se  déposa  un  précipité 
blanc  du  sel  double  de  césium,  dont  la  pureté  après  lavage  fut  consta- 
tée au  spectroscope. 

Sur  U  àemmM  et  le  peint  d^éballlHen  de  l'Miliydride  ehlereehre- 
■iii|ae,  par  M.  THOBPE  (2). 

L'anhydride  chlorochromique  GrO^l^,  débarrassé  de  l'excès  de 
chlore  par  une  série  de  distillations  dans  un  courant  d'acide  carboni- 
que, commence  à  bouillir  à  114*  (sous  la  pression  de  733  millimètres), 
puis  le  thermomètre  monte  rapidement  à  116<>  et  reste  stationnaire  à 
116<^8,  température  à  laquelle  passent  les  5/6  du  produit.  Walter  avait 
indiqué  le  point  d'ébullition  ii8<»,  à  760  millimètres  de  pression.  L'an- 
iiydride  chlorochromique  paraît  se  décomposer  en  partie  par  la  distil- 
lation. 

(1)  TSi7/îmanV  Americ.  Jùumaf^  t.  xavii,  p.  17«.  Mars  1869# 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxux,  p.  161.  Février  186ï>^i 
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La  densité  à  25<^  a  été  trouvée  égale  à  1,920;  Walter  avait  trouvé 
1,71,  chiffre  évidemment  trop  faible  puisque  l'anhydride  chlorochro 
inique  est  plus  dense  que  Tacide  sulfurique. 

Sar  quelques  eombinaiMens  aiotée*  du  phosphore, 
par  M.  «liADSTOlVE  (i). 

Le  produit  brut  qu'on  obtient  en  saturant  plus  ou  moins  complète- 
ment Toiychlorure  de  phosphore  par  du  gaz  ammoniac  est  un  mélange 
de  deux  amides  qu'il  n'est  pas  possible  de  séparer  du  sel  ammoniac 
formé  en  même  temps.  Ces  deux  amides  prennent  naissance  d'après 
les  équations  : 

P0C13  +  2A*H3  =  PCl«{AzH«)0  +  A2H*C1 
P0C13  +  4AzH3  =  PC1(A2H«)20  +  2AzH*Cl. 

Le  dernier  atome  de  chlore  ne  peut  pas  être  enlevé  par  un  excès 
d'ammoniaque,  car  il  faudrait  chauffer,  et  à  dOO^"  il  y  a  décomposition 
complète.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  la  phosphotriamide  de  M.  H. 
Schiff. 

Phosphonitrile  (bmhosphamide).  Le  mélange  précédent  étant  chauffé 
avec  du  sel  ammoniac,  il  perd  tout  le  chlore  et  une  partie  de  l'azote, 
et  il  reste,  comme  on  sait,  la  biphosphamide  de  Gerhardt  PAzO,  pour  la* 
quelle  l'auteur  propose  le  nom  de  phosphonitrile.  Ce  composé  dérive 
théoriquement  des  sels  ammoniacaux  des  trois  acides  phospfaoriques 
par  élimination  de  tous  les  éléments  de  l'eau  : 

P(AzH*)H«0*  -  3H«0  =  PAzO 
P(AzH*)03  —  2H30  =  PAzO  . 
P*(AzH*)W07  —  5H«0  =  2PAzO. 

Acide  pyrophosphonitrUique.  M.  Holmes  a  déjà  obtenu  quelques  com- 
binaisons de  cet  acide,  qui  ne  parait  pas  pouvoir  être  isolé.  Lorsqu'on 
soumet  à  lacalcination  le  pyrophosphotriamatede  potassium  (2),  il  perd 
2  molécules  d'ammoniaque  et  le  résidu  renferme  le  sel  potassique  de 
l'adde  pyrophosphonitrilique  : 

P»Az3H«K0*  —  2A2H3  =  P«AzKO*. 

Ce  sel  reste  à  l'état  d'un  verre  transparent,  insoluble  dans  l'eau,  qui 
fournit  cependant  avec  l'eau,  lorsqu'il  est  réduit  en  poudre  impalpa- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  vu,  p.  15.  —  Journal  fur  prakti- 
iche  Chemie^  t.  c? i,  p.  442, 1M9,  a«  7. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noov.  sér.,  t.  xn,  p.  40  (ISOO), 
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ble,  une  solution  qui  donne  avec  le  nitrate  d'argent  on  précipité  cris- 
tallin,  dense^  renfermant  à  peu  près  P^AsAgO^;  on  obtient  de  même 
un  sel  de  cuivre.  L'auteur  fait  remarquer  que  l'équation  ci-dessns  in- 
dique une  perte  de  15^9  p.  Vof  tandis  qu'en  réalité  la  perte  n'est  que 
de  10,8  p.  %. 

L'acide  pyrophospbotriamiqne  lui-même^  cbaulfé  au  rouge  sombre, 
perd  une  quantité  d'ammoniaque  correspondant  sensiblement  à  l'é- 
quation 

P«Az3H704  -  AzH»  =  I«Az«H*0*; 

le  résidu,  qui  offre  la  composition  indiquée  par  l'équation,  forme  une 
masse  grise,  deoii-fondue,  insoluble  dans  l'eau,  mais  se  décomposant 
peu  à  peu  au  contact  de  cette  dernière  en  donnant  des  amides  acides 
et  des  sels  ammoniacaux^  parmi  lesquels  domine  l'acide  pyrophos- 
pbamique  ;  on  y  trouve  aussi  de  l'acide  tétraphospbamique. 

La  formule  P^AzffiiH)^  peut  se  représenter  par  P*Az(AzH^}0*,  qui  est 
le  sel  ammoniacal  de  Faclde  phospbonitrilique;  la  transformation  de 
ce  sel  en  acide  pyrophosphamique  est  indiquée  par  Téquation 

P2Az(A2H*)0*  f  2HH)  =  PîAzHW  +  AzH3. 

L'auteur  a  obtenu  précédemment,  avec  l'adde  tétrapbospbo-penta- 
sotique  (7oe.  cU.,  p.  41),  un  sel  d'argent  qui  renferme  P^Az^H^AgM)^, 
correspondant  à  un  acide  que  l'auteur  nomme  tétraphospîuhtétritmdir 
que  P^(AzH)4HK)3;  il  parait  résulter  de  l'acide  pentazotique  par  élimi- 
nation  de  AzH^.  La  liqueur  filtrée  du  sel  d'argent,  débarrassée  de  l'ex- 
cès d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré,  possède  les  caractères  des  acides 
tétraphosphotétramique  et  pyropbosphodiamique;  la  formation  de 
ceux-ci  doit  être  attribuée  à  la  présence  de  Tacide  azotique. 

8«r  r«e«ioB  éem  phomjfhMm  «•difvMi   em  pré^esM  de  l'ezjgèae 
«etlf  Mur  l€0  «eU  wganem,  par  M.  €.  UWiJkMJN  (1). 


Le  chlorure  manganeux  donne  avec  Te  mélaphospbate  de  soudé  un 
précipité  floconneux  blanc  qui  devient  gris-violet  lorsqu'on  l'agite  avec 
du  peroxyde  de  plomb,  et  qui  se  dissout  alors  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  avec  une  coloration  violet-rouge;  c'est  la  même  combinaison 
qui  parait  rester  pour  résidu  lorsqu'on  reprend  par  l'eau  le  produit  de 
la  fusion  de  l'acide  pbosphorique  et  du  sesquioxyde  de  manganèse;  la 
poudre  rose  qui  reste  renferme  : 

Mn*P3^»  +  B»^. 

(1)  Zettschrifi  fur  analytische  Chemiey  t.  vn,  p.  340. 
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Le  pyropbo^haU  de  soade  se  comporte  comme  le  métaphosphate, 
seulement  la  solution  chlorhydrique  du  précipité  est  d'un  beau  violet- 
bleu;  cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  caractériser  le  manganèse;^ 
on  la  produit  le  plus  facilement  en  ajootant  à  la  solution  à  essayer  une 
solution  concentrée  de  pyrophospbafe  de  soude,  puis  de  Toxyde  puce 
de  plomb,  et  agitant,  après  mroir  lyouté  de  l'acide  chlorhydrique.  Les 
acides  acétique  et  foronque  empêchent  cette  réaction^  qui  en  général 
est  très-sensible.  La  coloration  est  due  à  la  formation  d'acide  perman* 
ganiqne. 

Le  phosphate  de  souda  ordinaire  donne  arec  les  sels  manganeax  un 
précipité  blanc,  se  colorant  en  violet  par  le  peroxyde  de  plomb,  mais 
qui  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  une  coloration  brune  en 
donnant  du  chlonnre  manganique.  Si  l'on  ajoute  un  sel  manganeux  à 
un  excès  de  phosphate  sodico-ammontque,  il  se  |Hroduit  à  l'ébuUîtion 
un  précipité  cristallin  soyeux  : 

Mn2P^*  +  Hta. 

Si^  avant  de  faire  bouillir,  on  ajoute  du  peroxyde  defplomb  à  la  li- 
queur, il  y  a,  quand  on  fait  bouillir,  dégagement  d'ammoniaque  et  for« 
malien  d'un  précipité  gris  violacé. 

8«r  ime  nonvene  réaetioii  de  l'or,  par  H.  C.  BBAVIV  (1). 

Lorsqu'on  plonge  une  lame  de  sine  dans  une  solution  de  sulfure 
d'or  dans  le  sulfure  ammonique,  elle  se  recouvre  d'une  couche  d'or; 
il  faut  employer  du  suVCure  ammontque  à  peu  près  incolore,  et  éviter 
le  contact  ile  l'air;  la  couche  d*or  d^ient  brillante  lorsqu'on  la  chau£fe« 
Cette  réaction  est  très-sensible,  mais  il  faut  laisser  le  zino  en  contact 
pendant  48  heures  si  la  solution  renferme  peu  d'or, 

^  Sur  ^el^piMi  melm  httmitgaem  de  mimt  ef  de  ewivre, 

par  M.  F.  REKVDEI^  (3). 

Le  suUàte  basique  de  zinc,  d>tenu  par  rébollition  de  sulfate  de  zinc 

en  excès  avec  de  l'ammoniaque,  forme  une  poudre  terne,  blanche,  que 

l'eau  décompose  très-lentement;  en  effet  les  eaux  de  lavage  sont  acides 

et  renf^meat  du  zinc  (suliSate  neutre).  Séché  à  l'air,  ce  sel  basique 

renferme 

8ZnOl. 
i6E 


ZnOI<5^. 


(1)  Zeitschrift  fur  analytUche  Chemie,  U  vu,  p.  330. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvi,  p.  371, 18S8,  n»  C, 
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il  perd  9H0  à  i  lOo;  à  200*,  il  perd  encore  HO^  enfin  à  250*  il  ne  ren- 
férnoe  plut  que  i  molécule  d'eau.  Par  un  lavage  prolongé  à  Teau,  ce 
sel  devient 


9ZnO)Qrv3 


12H0' 


retenant  également  i  molécule  d'eau  à  250*. 

Lorsqu\>n  fait  bouillir  ces  sels  basiques  avec  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre,  otk  obtient  des  sulfates  basiques  de  cuivre. 

Dans  la  préparation  de  ce  suKate  basique  de  zinc,  Tauteur  a  obtenu 
un  sel  ammoniacal  en  beaux  cristaux,  représentant  dès  segments  d'oc- 
taèdres. Ce  sel  renfermait  ZnO,AzH^,6HO,sœ. 

Lorsqu'on  fait  agir  des  alcalis  ou  des  carbonates  alcalins  sur  une  so- 
lution bouillante  renfermant  équivalents  égaux  de  sulfate  de  cuivre  et 
de  cblorure  de  sodium,  on  obtient  un  oxycblorure  qui,  séché  à  l'air, 
renferme,  si  l'on  a  employé  la  potasse, 

7CuOjp  p. 

^jjQJLUU, 

il  est  bleu  yerdfttre,  inaltérable  par  l'eau,  soluble  dans  les  acides  ;  il 
perd  13,36  p.  ^Iq  d'eau  à  250*  (7,5HO)  en  se  colorant  en  rouge-brun,  et 
cède  alors  un  peu  de  chlorure  cuivrîque  à  Teau.  Si  l'on  a  employé 
l'ammoniaque  pour  préparer  l'oxychlorure,  c-elui-d  renferme 

eCuOI 


7H0JC'^^- 

(iar  qvelqoe»  rémtUmwut  de  l'aeide  liroHMMiitreux, 
par  M.  li.  <le  KOMIIVCaL  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  dérivés  nitrosés  par  l'action  dû  bro- 
mure de  nitrosyle  (acide  bromonitreux)  ÂzOBr  sur  les  matières  orga- 
niques, mais  sans  succès;  il  a  à  cette  occasion  constaté  quelques  réac- 
tions qui  montrent  que  ce  bromure  est  bien  le  bromure  de  Facidc 
nilreux. 

Ce  bromure  a  été  préparé  en  saturant  de  bioxyde  d'azote  du  brome 
refroidi  à  —10*.  Sa  solution  alcoolique,  ajoutée  à  une  solution  alcooli- 
que d'aniline  Jusqu'à  ce  que  l'eau  précipite  du  mélange  une  huile  so- 
lidifiabie,  donne  naissance  à  du  brombydrale  d'aniline  et  à  du  diazo- 
amidobenzol.  Cette  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

2C«H5AzH«  +  AzOBr  =  C«H5Az«(AzH)C«H»  -)-  H«0  -f-  HBr. 

Aniline.  Diazoamidobenfol. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  nour.  sér.»  t.  v,  p.  IM. 
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Avec  le  tiitrate  d'anilioe,  on  obtient  du  bromure  de  diazobenzol.  Ces 
réactions  sont  semblables  à  celles  de  Tanhydride  azoteux. 

La  potasse  transforme  le  bromure  d'azotyle  en  bromure  et  azotite  de 
potassium;  l'oxyde  de  mercure  donne  deFaohydride  azoteux  et  du  bi- 
bromure  de  mercure. 

DéflulfiirAti*!!  des  eoBipesétf  salfnréfl,  par  llll.  V.  BIERZ 
et  1¥.  HnBITH  (1). 

Le  plomb^  l'argent,  le  mercure  et  le  fer  agissent  comme  le  cuivre 
sur  la  sulfocarbanilide;  les  produits  sont  les  mômes.  Les  auteurs  ont 
poursuivi  leurs  expériences  sur  divers  composés  luirurés. 

Suifiire  de  carbone.  Le  cuivre,  à  250%  donne  une  masse  noire  ren* 
fermant  du  sulfure  de  cuivre  et  du  charbon,  retenant  encore  200/0  de 
soufre.  Le  fer  réduit  agit  à  250-270*,  et  le  produit  de  la  réaction' 
traité  par  l'acide  chlorhydrique,  dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré 
et  fournit  des  flocons  foncés  renfennant  35  0/0  de  soufre  et  15  0/0  de 
fer,  montrant  sous  le  microscope  quelques  indices  de  cristallisation. 
Cette  substance  parait  être  une  combinaison  de  fer  avec  un  sulfura 
inférieur  du  carbone. 

HyposulfUe  de  sodium.  Le  cuivre  agit  sur  ce  sel,  fondu  dans  son  eau 
de  cristallisation,  en  donnant  du  sulfite  de  sodium.  La  solution  aqueuse 
ne  se  transforme  en  sulfite  que  par  une  action  prolongée  du  cuivre 
4  170*. 

Hydrogène  sulfuré.  Le  cuivre  et  l'argent  agissent  à  peine  sur  ce  gas 
sec,  à  l'abri  de  l'air.  Du  cuivre,  conservé  dans  une  solution  d'hydro* 
gène  sulfuré,  produit  un  dégagement  lent  d'hydrogène;  l'argent  est 
sans  action,  même  après  plusieurs  semaines.  L'action  du  cuivre  est 
d'autant  plus  faible  que  ce  métal,  employé  à  l'état  de  poudre,  a  été 
plus  fortement  calciné;  le  contact  du  platine  active  beaucoup  soc 
action.  L'argent  platiné  agit  à  peine  sur  la  solution  de  ce  gaz. 

Le  plomb  divisé  ne  décompose  que  très-lentement  la  solution  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  fer  réduit'et  la  limaille  de  zinc  en  dégagent  rapi- 
dement de  l'hydrogène,  mais  ce  dégagement  cesse  bientôt  ayec  le  zinc, 
à  cause  de  la  couche  de  sulfure,  qui  vient  envelopper  ce  métal. 

L'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l'air,  est  rapidement  décomposé 
par  le  cuivre.  Si  l'on  fait  passer  ce  gaz,  mélangé  d'air,  sur  du  cuivre 
en  poudre,  la  décomposition  a  lieu  avec  élévation  de  température  qui 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  noav.  ter.,  t.  v,  p.  341» 
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ya  quelquefois  jusqu'à  PiDeaDdeseeuce,  et  il  sa  fonoe  du  sulfara  de 
cuivre  el  de  Vtwa, 

Lonqu'oD  fût  passer  de  rhydrogèaa  sulfuré  sur  du  cuivre  jdacé 
dans  une  solution  alcoolique  de  niUrobensine»  il  y  a  une  action  très- 
rapide  ;  il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre,  de  Teau  et  les  diftérents  pc^ 
duits  de  réduction  de  la  nitrobenzine. 

Avec  le  plomb,  il  se  forme  de  Taniline  et  une  quantité  de  benzidiae 
plus  considérable  qu'avec  le  cuivre;  avec  le  féroce  dernier  produit 
n'apparaît  pas  et  il  se  forme  surtout  de  Taniline.  L'azobennde,  qui 
A'est  pas  attaqué  par  l'hydrogène  sulfuré  sen),  fournit  immédiatement 
de  la  benzidine  en  présence  dn  coirre^  du  plomb/  etc.  Dans  ce  cas,  il 
se  forme  môme  de  lliydraflobenside,  ce  qui  montre  que  l'hydrogëoe 
sulfuré  peut  ag^  coçime  bydrogénant. 

Sulfhifdratê  H  tul^e  d^ammonCmn.  Ces  composés  ne  sont  attaqués 
que  lentement  par  le  cuîvrey  mais  avec  énergie  par  le  cuivre  platiné; 
fl  se  forme  du  sulfure  de  cuivre  cristallisé  (1).  Cette  réaction  peut  être 
utilisée  comme  source  d'hydrogène  naissant.  L'action  du  cuivre  pur 
sur  le  sulfbydrate  est  activée  par  la  chaleur,  en  donnant  d'abord  dn 
sulfure  d'ammonium,  puis  de  l'ammoniaque  et.  de  l'hydrogène.  Le 
sulfure  d'ammonium  n'est  attaqué  que  lentement,  même  par  le  cuivre 
platiné. 

Une  solution  de  sulfure  jaune  d'ammonium  devient  rapidement  in- 
colore  lorsqu'on  Tagite  avec  du  cuivrei  et  il  se  fcurme  du  sulfure 
(AzH*)*S  exempt  d'hyposulfite;  le  plomb  et  l'argent  agissent  comme  le 
cuivre.  Les  polysulfures  de  potassium  et  de  sodium  sont  de  même 
facilement  transformés  en  monosulfqres. 

mur  les  wAirHem  eobAkiee-potMNrfqaM,  par  M.  €.  BBAVIV  (2). 

Le  précipité  jaune  que  Vçm  obtient  en  ajoutant  du  nitrite  de  potas- 
sium et  de  Tacide  acétique  à  une  solution  cobaltique  a  pour  composi- 
tion d'après  M.  Stromeyer  ; 

3KOAa03  +  Co«0»,2AiO»  +  2H0. 

Suivant  M.  Erdmann,  le  sel  obtenu  avec  des  solutions  neutres  renferme 
3KO,3CoO,6Az03  +  HO,  et  celui  obtenu  avec  des  solulions  addcs, 
3KO^CoSO',6AzO>  +  3H0.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  dernier  sel, 

(1)  D'après  M.  Keimgeu le  soICore  de  cuivie  cristalfite  daas  le  i^jritteeorUis- 
rbombique,  en  prismes  basés  ou  quelquefois  pyramides,  doués  de  l'éclat  mé- 
taUique. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytiêche  Chmie,  U  vw,  p.  31S. 
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qu'il  a  préparé  en  joutant  à  du  chlorure  de  cobalt  pur  de  Faiotile  de 
potassium  et  de  l'acide  acétique  jusqu'à  forte  réactioù  adde,  et  expo- 
sant le  mélange  pendant  2  jours  à  une  douce  température;  puis^  après 
larage,  il  a  desséché  le  j^cipité  à  40*50*.  L'analyse  ne  suffit  pas  pour 
faire  connaître  la  nature  de  ce  sel,  car  elle  ne  montre  pas  à  qu^  état 
est  le  cobalt^  c'est  pourquoi  l'auteur  a  étudié  quelques-unes  de  ces 
réactions*  La  potasse  bouillante  colore  ce  sel  en  jaune-yert  La  soude^ 
la  baryte,  la  chaux,  l'altèrent  en  mettant  de  l'hydrate  CqSO^BO  en  li- 
berté; le  phosphate  ordinaire  de  soude  la  transforme  en  un  précipité 
vert  brunâtre  dont  les  eaux-mères  renferment  de  l'acide  azoteux.  Le 
pyrophosphate  de  soude  donne  une  solution  brune  qui  avec  le  cyanure 
de  potassium  et  Tacide  acétique  donne  la  belle  coloration  rosé  du  ni- 
trocyanure  cobaltico-potassique. 

Le  carbonate  d'argent  mis  en  ébullition  ayec  l'azottte  double  en  se* 
pare  de  l'oxyde  cobaltiqne,  et  la  liqueur  filtrée  dépose  par  k  refnôdis- 
sèment  de  longs  cristaux  aciculaires.  Le  sultate  ferreux  donne  à  l'ébul- 
lition  de  l'hydrate  ferriqoe  et  un  dégagement  d'acide  aioteux* 

Si,  à  une  solution  neutre  d'azotite  de  potassiumi  on  ajoute  un  sel  co. 
baiteox  neutre,  il  se  produit  à  rébuilition  un  précipité  jaune  foncé,  et 
il  se  dégage  de  l'oxyde  d'azote;  il  y  a  donc  réduction  de  l'acide  azoteux 
par  l'oxyde  cobaheux. 

L'analyse  du  nitrite  double  a  été  faite  en  dosant  la  potasse,  puis  l'a- 
cide azoteux  par  le  permanganate  de  potasse,  et  enfin  le  cobalt,  qui 
évidemment  exbte  à  l'état  de  sesquioxyde»  Voici  la  composition  très- 
complexe  qn'asdgne  l'auteur  à  ce  sel  double  : 

3(CoW.3Az05  +  4KOAz05  -|-  2H0) 
+  2(CoK)5H0.2AzO»  +  KO.AzO^  +  3H0). 

Le  sel  double  ammoniacal  a  une  composition  analogue. 

Le  précipité  obtenu  par  M.  Erdmano  a?ec  des  solutions  neutres  pa- 
rait être  un  mélange  de  plusieurs  sels. 

L'auteur  donne  également  une  formule  très-compliquée  pour  le  sel 
de  Stromeyer. 


par  M.  U.  HCSMSnBSMŒWtW. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  chlorhydrique,  moyenne- 
meot  concentrée,  de  3  molécules  de  cUorure  stanneox  à  une  solu- 

(1)  Poggendorff's  Armalen^  t  cxxxvi,  p.  IW,  18S9,  n»  1* 
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tion  de  1  molécale  de  chlorure  de  platine  (reDferinant  ù^fii  de  pla* 
tine  par  centimètre  cube)  contenue  dant  un  flacon  bien  bouché,  la 
solution  se  colore  peu  à  peu  en  rouge-brun  très-foncé,  sans  qu'il  se 
produise  de  précipité.  Après  12  heures  de  repos,  à  l'abri  de  Talr,  si 
l'on  neutralise  par  l'ammoniaque/on  obtient  un  précipité  brun-noir 
volumineux.  Si  l'on  lyoute  assex  de  chlorure  stanneux,  la  liqueur  sur- 
nageante est  incolore,  ou  à  peu  près,  et  ne  renferme  plus  de  platine, 
il  parait  se  former  là  une  combinaison  de  sesquioxyde  d'étain  (oxyde 
stannoso-stannique)  et  de  sous-oxyde  de  platine  : 

2Pl0a  +  6SnO  =  Pt^O  -f-  3Sn«0»  (1). 

Ce  qui  tend  à  prouver  qu'il  se  forme  un  sous-oxyde  de  platine,  c'est 
que  cette  coloration  brune  se  produit  aussi  par  l'addition  de  <^orure 
stanneux  à  une  solution  d'oxyde  platinique  décolorée  par  l'acide  sul- 
fureux et  ne  renfermant  par  conséquent  que  de  l'oxyde  platineux. 

Le  précipité  brun,  desséché  sur  de  l'acide  suifurique,  forme  des 
fragments  brillants  et  fragiles,  perdant  un  peu  d'eau  à  l'air,  mais  sans 
subir  d'altération,  même  à  une  température  assez  élevée  ;  une  calci- 
nation  dans  de  Thydrogène  fournit  un  mélange  d'étain  et  de  platine. 

La  composition  de  ce  prodoit  n'est  pas  très-constante,  surtout  à 
cause  de  son  affinité  pour  l'oxygène,  à  l'état  humide.  Préparé  avec 
beaucoup  de  soin,  il  renferme  29,i0  p.  %  ^^  platine,  57,05  d'étain 
et  13,85  d'oxygène  (k  formule  Pt>Sa^O«^,  correspondant  à  l'équation 
ci-dessus,  exige  31  de  platine,  56  d'étain  et  13  d'oxygène).  Il  parait 
avoir  une  constitution  analogue  à  celle  du  pourpre  de  Cassius.  Par 
l'action  des  alcalis,  une  partie  du  platine  se  dissout  à  l'état  d'oxyde, 
l'autre  se  dépose  à  l'état  spongieux  ;  il  reste  en  même  temps  un  ré- 
sidu renfermant  du  platine,  de  l'étain  et  de  l'alcali.  Ce  résidu  inso- 
luble, obtenu  par  l'action  de  la  soude,  renfermait  50  p.  %  de  platine, 
29,3  d'étain,  6,0  de  sodium  et  i3,5  d'oxygène,  et  correspondait  à  la 
formule  empbique  Na^Pt^Sn'O^. 

deysulfoplaiinûStanncUe  platinopotasslqae.  i—  Si  l'on  fond  4  parties  du 
composé  Pi*Sn«0*®  (stannate  stannoso-sotu-platinewt),  séché  à  100%  avec 
6  parties  de  carbonate  de  potassium  et  8  à  10  parties  de  soufre  dans 
un  creuset  couvert,  et  qu'on  reprenne  la  masse  fondue  par  l'eau,  on 
obtient  une  solution  brune  et  un  résidu  cristallin  rouge,  insoluble  dans 
l'eau.  On  obtient  le  même  produit  en  fondant  6  parties  de  noir  de  pla- 
tine avec  3  parties  de  bisulfure  d'étain  (or  mussif),  12  parties  de  car- 

(i)S«=n8;  Pt  —  w,ftîO  =  ia. 
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bonate  de  potassium  et  i^  parties  de  soufre  :  les  troii^  quarts  du  pla- 
tine passent  dans  cette  combinaison,  le  dernier  quart  forme  du  sulfo- 
platinate  de  potassium  solubie, 

La  poudre  cristalline  ainsi  obtenue,  vue  au  microscope,  présente 
des  tables  hexagonales^  à  éclat  métallique,  jaunes  ou  rouge  grenat, 
selon  leur  épaisseur.  L'eau  ne  la  dissout  ni  ne  l'altère;  l'acide  chlor- 
hydrique  la  colore  en  gris-noir,  en  lui  enlevant  du  potassium,  mais 
sans  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'un  autre  gaz;  le  résidu, 
exempt  de  potassium,  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  cblorhydrique,  et 
à  peine  par  l'eau  régale. 

Chauffée  dans  de  l'hydrogène,  la  poudre  cristalline  rouge  ne  fournit 
pas  d'eau,  mais  de  l'hydrogène  sulfuré;  on  enlève  ainsi  les  deux  tiers 
du  soufre,  et  le  résidu  forme  une  poudre  dense  gris-brun,  ne  cédant 
que  peu  de  chose  à  l'eau  qui  devient  jauue,  alcaline  et  ne  laisse  pré- 
cipiter que  quelques  flocons  bruns  (sulfure  de  platine  et  d'étain)  par 
l'acide  cblorhydrique.  Cet  acide  enlève  au  résidu  de  la  réduction  tout 
l'alcali^  sans  dégagement  notable  d'hydrogène  sulfuré,  et  il  reste  une 
poudre  volumineuse  brune  qui  laisse  un  résidu  de  platine  et  d'étain 
métalliques,  lorsqu'on  la  chauffe  dans  de  l'hydrogène.  Le  gaz  chlorhy* 
drique  sec,  dirigé  sur  la  poudre  cristalline  rouge,  prodoit  tin  peu  de 
vapeur  d'eau,  ce  qui  indique  que  la  poudre  n'est  pas  exempte  d'oxy- 
gène^ et  l'eau  enlève  au  produit  du  chlorure  de  potassium;  le  résidu, 
calciné  à  l'air,  donne  de  Tacide  sulfureux,  de  l'oxyde  stannique  et  du 
platine. 

Soumise  à  l'analyse,  la  poudre  cristalline  rouge  a  fourni  des  chiffres 
très-rapprochés  de  la  formule  Pt^SnR^S^O,  qui  peut  s'exprimer  par  : 

C'est  une  molécule  complexe^  renfermant  de  l'oxysuirostannate  et  de 
l'oxysulfoplatinate  de  potassium  unis  aux  sulfures  stannique,  plati- 
neux  et  platinique,  et  qu'on  peut  représenter  aussi  par  une  chaîne 
fermée  : 

Pt''  —  S 

Ptiv=S« 

<^  \ 

SniT=S* 


A--i 
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Par  l'aciion  de  Tadda  chlorhydrique^  ce  composé  ne  fournit  que  do 
cblorare  de  potassittm  et  de  l'eaa,  tandis  que  le  gronponent  des  sol* 
fures  reste  inaltéré  ;  par  l'aciion  de  l'hydrogène,  il  se  dégage  de  rh|- 
drogène  snlfaréjdu  platine  est  mis  en  lii>erté  et  il  reste  on  oxysolfure 

Pt''  -  S 

I  I 

Sn'—  S 

décomposable  par  l'acide  chlorhydrique  en  laissant  un  résida  de  sul* 
fure  platinostanneux. 

OxymlfoplaUnostannate  de  sodium.  —  On  n'obtient  pas  cette  combi- 
naison en  fondant  le  stannale  stannosoplatineux  avec  du  soufre  et  du 
carbonate  de  soude  ;  on  n'obtient  dans  ces  circonstances^  comme  pro- 
duit principal^  que  des  aiguilles  brillantes  grises  qui  ne  renferment 
que  du  soufirei  du  platioe  et  de  l'étain,  mais  peu  de  sodium.  L'auteor 
reviendra  sur  ce  composé.  Pour  préparer  la  combinaison  sodique,  il 
faut  faire  fondre  2  parties  du  composé  Na^PL^SnK)^  (voir  plus  haut] 
avec  3  parties  de  potasse  et  3  parties  de  soufre;  ou  bien  i  partie  de 
noir  de  platine,  i/2  partie  de  sulfure  stannique,  3  parties  de  potasse 
carbonatée,  1/6  de  carbonate  de  soude  desséché  et  3  parties  de  soufre. 
II  est  à  remarquer  qu'on  n'obtient  la  combinaison  sodique  que  si  l'on 
fait  intervenir  uoe  forte  proportion  de  potasse. 

Cette  combinaison  sodique  ressemble  tout  à  fait  à  la  combinaison 
potassique  corresfiondaDte,  elle  est  seulement  d'un  rouge  plus  brun 
^  ses  cristaux  paraissent  plus  petits. 

Mur  un  «lltase  de  sine  ei  de  fer,  par  M.  OOllElIAIVfi  (1). 

On  sait  que  le  zine  fondu  dissout  le  fer;  l'auteur  a  eu  occasion  d'exa- 
miner une  masse  métallique  qui  s'était  déposée  à  la  longue  dans  un 
vase  de  fer  dans  lequel  on  opérait  la  fusion  du  zinc.  Cette  masse  avait 
une  cassure  brillante,  plus  blanche  et  plus  lamelleuse  que  celle  du  zinc. 
Elle  se  dissolvait  dans  les  acides  avec  un  dégagement  tumultueux 
d'hydrogène  et  renfermait  4,6  p.  P/o  ^  ^©r,  soit  FeZn*8. 

0iir  des  mvMoMht  nmxwemmxf  par  M.  R.  (iCHIVEIDm  (2). 

SuVoferrite  de  potassium  K^Fe^S^  s;  Fe'S^KSS.  On  admet  en  géné- 
ral que  la  pyrite  cuivreuse  renferme  du  sesquisulfure  de  fer,  fonclion- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cri,  p.  56, 1869,  n»  1. 

(2)  Poggendorff*i  Ànnalen^  t.  cxxxvi,  p.  461, 1869,  n9  3» 
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nwt  comme  acide,  mais  on  n'aviût  pas  encore  établi  cette  fonction 
d^nne  manière  directe,  L'autenr  a  pu  réaliser  des  combinaisons  qui  la 
mettent  en  éTidence. 

Lorsqu'on  chauffe  une  partie  de  for  pulvérisé,  6  parties  de  carbo*» 
nale  de  potassium  sec  et  6  parties  de  soufre  dans  un  creuset  spacieux, 
on  obtient  une  masse  fondue  qui  cède  à  Teau  du  sulfure  et  de  l'hypo- 
sulfite  de  potassium,  tandis  qu'il  reste  une  grande  quantité  d'aiguilles 
déliées  et  flexibles,  brillantes,  de  couleur  pourpre  et  réunies  en  une 
masse  fontrée  ;  ces  cristaux  sont  encore  plus  beaux  lorsqu'on  mélan^^ 
la  potasse  de  i/6  de  son  poids  de  soude. 

Ce  produit  a  pour  eoœposltioa  Fe^&'SS  soit 

S K 


(Fe«)vijs*=  (^e«)iv  ^  S». 


Chauffé  â  l'air,  il  brûle  avec  production  d'acide  sulfureux,  d'oxyde 
ferrique  et  de  sulfate  de  potassium.  Chauffé  à  l'abri  de  Pair,  il  ne  s'al- 
tère pas>  mais  fonce  seulementmomentapément  en  couleur. 

Les  acides,  même  très-étendus,  l'attaquent  rapidement,  avec  dégi^e- 
ment  d'hydrogène  sulfuré  et  dép6t  de  soufre.  Chauffé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  il  perd  i  atome  soufre  en  conservant  sa  forme,  mais 
en  devenant  noir  et  se  dissolvant  alors  dans  les  acides  sans  dépôt  no- 
table de  soufre;  ce  sulfosel  réduit  renferme  K^Fe'S^. 

Ce  sulfbferriie  est  analogue  aux  ferrites  décrits  autrefois  par  Schaff- 
gotsch  et  obtenus  par  l'action  de  l'oxyde  ferrique  sur  les  carbonates 
alcali  BSt 

Si  dans  cette  préparation  on  remplace  le  carbonate  potassique  par 
du  carbonate  de  sodium,  on  obtient  une  poudre  cristalline  formée  de 
petites  aiguilles  déliées,  rouge  pourpre^  qui,  outre  le  soufre,  renfer- 
ment de  l'oxygène, 

SulfobismiUkUe  de  potassium  K^Bi^S^  =3  Bi%'«K>S.  Ce  composé  s'ob- 
tient comme  le  précédent,  en  fondant  6  parties  de  carbonate  potassi- 
que,6  parties  de  senUre  et  1  partie  de  bismuth;  le  produit  londn,  lavé 
à  Teau,  laisse  des  aiguilles  à  éclat  métallique,  d'un  gris  d'acierj  sou- 
vent accolées  normalement  à  un  cristal  plus  volumineux,  et  terminées 
par  un  pointement  octaédrique.  Ce  produit  supporte  une  température 
élevée,  à  l'abri  de  Taîr,  sans  subir  d'aliéffation;  calciné  au  contact  de 
l'air,  il  brûle  en  laissant  un  résidu  qui  parait  renfermer  du  sulfate  de 
potassium  et  du  sulfate  basique  de  bismuth.  L'acide  cblor hydrique  le 
décompose  totalement,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 
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L'auteur  a  étendu  ces  recherches  à  d'autres  sulfures^  considérés 
comme  sulfures  basiques^  et  a  observé  des  faits  analogues,  notamment 
a?ec  les  sulfures  de  cuivre,  de  plomb,  de  cadoiium,  de  zinc,  de  nickel 
et  de  cobalt.  Ces  sulfures  se  dissolvent  dans  les  sulfures  alcalins  fon- 
dus. 

Dans  certains  ca8>  le  sulfure  métallique  se  sépare  par  le  refroidisse- 
ment; le  sulfure  de  pUmbf  par  exemple^  se  sépare  en  cristaux  plnmeux, 
dont  la  forme  est  différente  de  celle  de  la  galène  ;  d'autres  fois,  le  sul- 
fure métallique  cristallise  par  refroidissement  du  sulfure  alcalin  :  tel 
est  le  sulfure  de  cuivre. 

Le  platine  dans  les  mêmes  conditions  fournit  des  taMes  hexagonales 
d'un  gris  bleu. 

/ 
0iir  iiM  allUige  eHmUdUmé  de  Bine  pi  é»  ealeiim, 
par  M.  ée  RATH  (1). 

Cet  alliage  a  été  obtenu  en  préparant  le  calcium  par  la  méthode  de 
M.  Garon.  Il  renferme  Zn^^Ca  (95,11  de  zinc,  4,90  de  calcium).  Il  est 
formé  de  petits  octaèdres  à  base  carrée  groupés  en  plaques  régulières 
suivant  la  grande  diagonale  et  la  diagonale  de  la  base. 

L'angle  au  sommet  de  ces  octaèdres  est  de  i34<»30',  le  rapport  da 
grand  axe  aux  axes  secondaires  est  0,4619  :  i.  La  densité  de  cet  alliage, 
prise  dans  le  pétrole,  a  été  trouvée  égale  à  9,3726;  mis  en  contact 
avec  Teau,  il  se  recouvre  aussitôt  de  bulles  d'hydrogène. 

On  n'a  encore  observé  le  zinc  pur  que  cristallisé  dans  le  système 
rhomboédnque;  cet  alliage  tend  à  montrer  qu'il  peut  aussi  cristalliser 
dans  le  système  de  l'octaèdre  à  base  carrée,  car  le  calcium,  qui  n'est 
du  reste  que  dans  la  proportion  de  5  p.  %,  est  isomorphe  avec  le  zinc 
dans  beaucoup  de  combinaisons.  6.  Rose  a  décrit  antérieurement  un 
alliage  cristallisé  dans  le  système  cubique,  de  zinc  et  de  cuivre;  il  en 
a  conclu  que  le  zinc  pouvait  aussi  cristalliser  dans  le  système  cubique. 
Ce  métal  serait  donc  trimx>rphe. 

(1)  Poggendorff^s  Annalen,  t.  cx»vi,  p.  hU,  Mars  1869» 
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(inr  le  dosage  du  enivre  préeipiié  i^  l'état  Huétaili^ue^ 
par  m.  €L  VliGBEIV  (i). 

La  meilleure  méthode  pour  précipiter  le  cuivre  dans  un  état  corn* 
pacte  et  facile  à  laver  consiste  à  le  précipiter  par  électrolyse  (2). 

Voici  la  disposition  employée  par  l'auteur  :  un  cylindre  de  verre, 
fermé  à  sa  partie  inférieure  par  une  vessie,  reçoit  une  tige  de  zinc, 
supportée  par  un  bouchon  et  communiquant  par  une  lame  de  zinc 
avec  une  capsule  de  platine  dans  laquelle  on  plonge  la  partie  infé-» 
rieure  du  cylindre  de  v^rre;  celte  capsule  reçoit  la  solution  cuivrique, 
qui  doit  être  du  sulfate,  additionnée  d'environ  1/30  de  son  volume 
d'acide  sulfurique;  enfin,  dans  le  cylindre  de  verre,  on  introduit  une 
solution  de  sel  marin. 

Dans  ces  conditions,  le  cuivre  se  dépose  peu  à  peu  sur  les  parois  de 
la  capsule  de  platine;  le  dépôt  est  complet  après  trois  ou  quatre  heures 
et,  si  le  dégagement  d'hydrogène  a  été  un  peu  faible,  le  cuivre  ainsi 
déposé  est  compacte,  facile  à  laver  et  à  peser;  si  le  dégagement  d'hy- 
drogène a  été  un  peu  énergique,  le  cuivre  est  pulvérulent;  on  peut 
éviter  cet  inconvénient  en  ne  faisant  pas  trop  plonger  le  cylindre  de 
zinc  dans  la  solution  de  chlorure  de  sodium. 

Quand  la  solution  cuivrique  renferme  de  Tarsenic,  ce  dernier  se  dé- 
pose en  partie  avec  le  cuivre,  auquel  il  communique  une  teinte;  bron- 
zée s'il  est  en  petite  quantité  et  une  coloration  noire  s'il  est  plus 
abondant;  une  autre  portion  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène  arsénié. 
Le  zinc,  le  cobalt,  le  nickel,  le  fer,  ne  sont  pas  précipités  avec  le 
cuivre.  On  peut  de  cette  manière  doser  1/100  de  milligramme  de 
cuivre,  d'après  l'auteur. 

Dosage  de  Vammoniaqae  et  de  l'aeide  asotique  dans  les  solatiens 
«rès-étendues,  par  M.  S,  IVBSSIiER  (3). 

M.  Chapman  (4)  a  cherché  à  utiliser  pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  la 
coloration  produite  par  la  solution  alcaline  d'iodure  mercurico-potas- 

(1)  Zeitschrifl  fur  anaiytùche  Chemie,  t.  vu,  p.  m  (1868). 

(2)  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  déjà  indiqué  cette  méthode  avec  les  précau- 
tions qu'il  faut  prendre  pour  qu'elle  donne  des  résultats  exacts.  Voir  Bulletin  de 
la  Soc.  chim.,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  468,  et  t.  xi,  p.  35.  (Réd.) 

(3)  Zeitschrifl  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  615  (1868).     • 
(à)  Bullet.  de  la,Soc.  cWm.,  nouv.  série,  t.  ix,  p.  311  (1868). 

Nouv,  SÉR.,  T.  XII.  1869.  —  soc  cnui,  17 
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sique  dans  les  solutions  ammoniacales  très-étendues.  L*auteor  fait  re« 
marquer  que  pour  employer  celte  méthode»  les  liqueurs  que  Ton 
compare  doivent  être  exactement  à  la  môme  température,  car  celle-ci 
a  une  inflaeoce  considérable  sur  la  coloiation.  Ce  réactif  peut  préci- 
piter l'ammoniaque,  si  la  lîqaeor  est  trës-akallne,  et  l'on  peut  alors, 
en  traitant  le  précipité  par  la  tonde  et  le  sulfure  de  sodium,  en  dé- 
gager Vammoniaque,  recevoir  celle-ci  dans  de  l'acide  chlorb^drique 
et  la  précipiter  par  le  chlorure  platinique. 

Si  Ton  vent  doser  l'acide  azotique  par  ce  procédé,  il  faut  d'abord 
en  opérer  la  réduction  à  l'état  d'ammoniaque* 

Mur  le  doMige  d»  TaMte  ii  Féiat  de  ▼•IbmiI| 

par  M.  H.  SOiunr  (i). 

L^auteur  propose,  pour  mesurer  l'azote  qui  se  dégage  par  la  cobb- 
bustion  des  matières  organiques  azotées  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  an 
petit  appareil  qui  peimet  la  suppression  de  la  cuve  à  mercure  et  qui 
évite  les  transvasements  de  gaz. 

L'appareil  coosîste  en  une  burette  verticale  graduée,  de  120  cent. 
cubes  de  capacité,  terminée  à  sa  partie  supérieure  par  un  robinet  en 
verre  et  munie  à  sa  partie  inférieure,  qui  est  fixée  sur  un  pied  en 
plomb,  de  deux  tubulures  diamétralement  opposées;  l'une,  qui  se  re- 
lève un  peu,  sert  à  faire  arriver  le  gaz;  on  commence  par  y  verser  an 
peu  de  mercure,  de  manière  à  dépasser  de  1  à  2  mfllimètres  la  soa« 
dure  de  ce  tube.  L'autre  tubulure,  qui  est  horizontale  et  placée  tin  peu 
plus  haut  que  la  première,  est  reliée  par  un  tube  de  caoutchouc^  m» 
duit  intérieurement  de  paraffine,  à  un  ballon  portant  une  fulniiure 
inférieure  et  supporté  par  un  anneau  porté  par  la  bnretfe  elle-même 
et  mobile  de  haut  en  bas. 

On  introduit  de  la  potasse  dans  ce  ballon,  puis,  après  avo^  oov^t 
le  robinet  supérieur  et  bouché  la  tubulure  du  mercure,  on  soiâève 
le  ballon  de  manière  à.  ce  que  la  burette  se  remplisse  complètement 
de  potasse,  après  quoi  l'on  referme  le  robinet  et  l'on  met  la  tubulure 
nférieure  en  communication  avec  le  tube  à  combustion.  Il  est  aisé  de 
s'assurer  de  l'expulsion  de  l'air  par  l'acide  carbonique;  en  effet,  s'il 
reste  de  l'air,  celui-ci  se  rend  dans  le  haut  de  la  burette  et  il  est  aisé 
de  le  faire  sortir  en  soolevant  un  peu  le  ballon  à  potasse  et  ouvrant 
un  instant  le  robinet.  La  combuation  terminée,  la  lecture  du  gaz  se 
fait  facilement  en  établissant  Fégalité  de  nivean  dans  la  burette  et 
dans  le  ballon. 

(1)  ZeitschHft  f&r  amfytfsche  Chemie^  t.  vn,  p.  /|aa  (IMI). 
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le  éMMge  <hi  brMte  e«  dto  Fiede,  i^  edié  du  ehUre» 
par  M.  O.  nCliClIKE  (1).    . 

M.  Sîev^ert  (t)  avait  annoncé  que  la  méthode  de  Fleld,  basée  sur  les 
affinités  différentes  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  pour  l'argent,  était 
défectueuse.  L*anteiir  a  repris  l'étude  de  cette  question  et  a  confirmé 
la  bonté  de  la  méthode  de  Field.  Pour  doser  ensemble  les  trois  halogè- 
nes dans  une  solution^  on  partage  celle  ci  en  (rois  parties  égales,  qu'on 
précipite  toutes  trois  par  de  l'azotate  d'argent;  l'un  des  précipités  est 
pesé  directement,  un  autre  est  mis  en  digestion  pendant  une  heure 
avec  les  5/6  du  poids  du  premier  précipité  de  bromure  de  potassium, 
puis  recueilli,  séché  et  pesé;  le  troisième  précipité  est  mis  en  digestion 
avec  une  quantité  d'iodure  de  potassium  dépassant  de  1/6  le  poids  du 
premier  précipité*  Le  poids  d'iode  est  donné  en  multipliant  par  la 
rapport 

îSnrïiS  =  2.706 

la  différence  de  poids  entre  les  deux  derniers  précipités  ;  le  Inrome  est 
indiqué  par  la  différence  entre  le  deuxième  précipité  et  le  premier^ 
diminué  de  la  quantité  d'iodure  d'argent  correspondant  à  l'iode  trouvé; 
on  multiplie  cette  différence  par  le  rapport  1,793.  Le  chlore,  enfin,  est 
indiqué  par  différence. 

(inr  la  déMgrégation  des  silicates  par  les  flaemres, 

par  m.  F.  MOHn  (3). 

MM.  Rammelsberg  et  Hermann  ont  remarqué  que  les  fluorures  atta- 
quent beaucoup  plus  facilement  les  silicates  lorsque  l'on  a  préalable- 
ment calciné  ceux-ci  après  les  avoir  pulvérisés.  Les  silicates  naturel  s 
cristallisés  diminuent  tous  de  densité  lorsqu'on  les  calcine,  ce  qui  tend 
à  indiquer  qu'ils  renferment  la  modification  cristallisée  de  la  silice. 

L'opale,  fortement  calcinée^  ne  diminue  pas  de  densité;  fa  densité 
de  l'épidote  diminue  de  0,1310;  celle  de  la  labradorite,  de  0,1639;  celle 
du  feldspath  adulaire^  de  0,210;  celle  delà  lépidolithe,  de  0,308;  pour  la 
hornblende,  cette  diminution  est  de  0,3903;  pour  l'augithe,  de  0,4612; 
pour  Taxinite,  de  0,4790;  pour  le  grenat,  de  0,6800. 

Tous  ces  minéraux,  qui  à  l'état  naturel  résistent  à  l'action  des  acides, 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vn,  p.  &3&  (1868). 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  noiir.  sér.,  t.  ii,  p.  1(9. 

(3)  Zeitsehrift  fur  analfiiiehe  Chenue^  t.  vn,  p,  391  (1868). 


252  CH  MIE  ANALYTIQUE. 

sont  attaqués  très-facilement  après  la  calcination.  L'acide  flaorbydrique 
içazeux  désagrège  très-racilement  ces  minéraux  calcinés,  sans  qu'il 
reste  un  résidu  insoluble  dans  les  acides,  comme  cela  arrive  fréquem- 
ment lorsque  l'attaque  a  lieu  sans  calcination  préalable. 

(iar  un  ii«iivMMi  ré*««if  du  Biekel,  par  M,  €•  BBACBÎ  (1). 

Si  Ton  ajoute  une  solution  de  nickel  à  du  sulfocarbonate  de  potas- 
sium, il  se  produit  uue  coloration  rouge-brun,  qui  est  rose  si  les  sola- 
lions  sont  très-étendues.  Cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  la  re- 
cherche du  nickel.  Pour  préparer  le  réactif,  on  sature  125  cent,  cubes 
d'une  lessive  de  potasse  à  5  pour  cent,  par  de  l'hydrogène  sulfuré, 
puis  on  y  mélange  une  quantité  égale  de  potasse  et  on  chauffe  douce- 
ment pendant  deux  jours  avec  10  cent,  cubes  de  sulfure  de  carbone, 
et  l'on  sépare  la  solution  jaune  du  sulfure  de  carbone  non  combiné. 

Pour  constater,  à  l'aide  de  ce  réactif,  la  présence  du  nickel  dansune 
solution^  on  commence  par  précipiter  le  cobalt,  s'il  y  en  a,  par  le  ni' 
trite  de  potassium,  puis  on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  de  l'ammoniaque, 
du  sel  ammoniac,  et  l'on  précipite  par  du  sulfure  ammonique  incolore; 
la  solution  étant  évaporée  fortement  fournit  un  précipité  de  sulfure 
de  nickel  qu'on  recueille,  qu'on  lave  à  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on 
redissoot,  après  incinération  du  filtre,  dans  de  l'acide  azotique.  On  éva- 
pore enfin  celte  dernière  solution,  on  reprend  lé  résidu  par  de  l'eau  et 
l'on  ajoute  le  réactif. 

(iar  an  noareaa  mojen  de  disUngaer  le  eob»U  da  nickel, 
par  M.  e.  BRAIJIV  (2). 

Si  l'on  étend  assez  une  solution  de  cobalt  pour  qu'elle  paraisse  in- 
colore, si  on  l'agite  ensuite  avec  quelques  cristaux  de  pyrophosphate 
de  soude  jusqu'à  dissolution,  puis  qu'on  ajoute  de  l'hypocblorîte  de 
soude,  il  se  forme  une  solution  brune,  dont  la  coloration  est  due  à 
du  phosphate  de  cobalt  :  à  une  certaine  concentration,  la  solution  est 
presque  noire.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  nickel  donne  une  solution 
incolore.  On  peut  ainsi  retrouver  le  cobalt  à  côté  du  nickel;  seulement 
il  faut  éviter  une  élévation  de  température,  sans  quoi  les  deux  métaux 
sont  précipités  à  l'état  d'oxydes  noirs. 

L'hypocblorîte  de  soude  est  aussi  un  bon  réactif  pour  distinguer  et 

(1)  Zeitschrift  fur  qmlytische  Chenue^  t.  vu,  p.  345» 

(2)  Zeitichrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  948, 
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même  pour  séparer  quantî(ati?emeQt  les  deux  métaux  ;  les  plus  petites 
quantités  de  nickel  donnent  ainsi  une  coloration  noire. 

(iar  le  dosage  de  Faeide  titaniqwo,  par  M.  D.  FORBES  (1).   *(] 

Dans  l'analyse  des  silicates  titanifères^  il  n*y  a  qu'une  portion  d'oxyde 
de  titane  qui  reste  avec  la  silice;  une  autre  portion  se  dissout.  L'auteur 
recommande  de  précipiter  par  l'ammoniaque  la  liqueur  privée  de 
silice,  de  redit^soudre  dans  l'acide  suifurique  le  précipité  d'alumine, 
d'bydrate  ferrique  et  d'acide  titanique,  de  neutraliser  approxima- 
tivement par  de  la  soude,'puis  de  faire  bouillir  avec  beaucoup  d'eau 
en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  azotique  qui  empêche  l'acide 
titanique  d'entraîner  plus  que  des  traces  doxyde  de  Ter  dans  sa  préci- 
pitation. Pour  retrouver  l'acide  titanique  retenu  par  l'acide  silici^^e, 
on  chauffe  celui-ci  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide  sulfuriqi^; 
dans  un  creuset  de  platine.  Après  refroidissement  on  verse  le  tout 
dans  une  grande  quantité  d'eau,  en  évitant  que  la  température  ne 
s'élève,  on  flltre  pour  séparer  la  silice,  et  après  neutralisation  de 
l'excès  d'acide  suifurique  par  de  la  soude,  on  fait  bouillir  pour  préci- 
piter l'acide  titanique. 

Dans  beaucoup  de  cas,  on  peut  séparer  tout  l'acide  titanique  d'un 
coup;  à  cet  effet,  on  traite  le  minéral  porphyrisé  par  de  l'acide  suifu- 
rique au  creuset  de  platine,  à  une  température  voisine  du  point  d'é- 
bullition,  mais  sans  faire  bouillir;  après  quelques  heures,  on  laisse 
refroidir^  on  verse  le  mélange  dans  l'eau  et  l'on  fait  bouillir  la  liqueur 
filtrée,  après  avoir  saturé  l'excès  d'acide  par  de  la  soude.  S'il  y  a  beau- 
coup de  fer  en  présence,  il  faut  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique à  la  solution,  avant  de  faire  bouillir.  L'aciie  titanique  ainsi  ob- 
tenu doit  être  calciné  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  le  priver 
de  l'acide  suifurique  entraîné;  il  est  jaunâtre  après  calcination;  s'il 
était  plus  coloré^  cela  tiendrait  à  du  fer  et  il  faut  alors  le  fondre  avec 
un  bisulfate  alcalin,  redissoudre  et  faire  de  nouveau  bouillir  après 
addition  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 

Le  résidu  du  traitement  par  l'acide  suifurique  est  alors  désagrégé 
par  les  carbonates  alcalins  et  le  liquide,  séparé  de  la  silice,  ajouté  à 
celui  d'où  s'est  séparé  l'acide  titanique. 

Dans  la  recherche  du  titane  dans  les  fers,  on  le  cherche  ordinaire- 
ment dans  le  résidu  insoluble  dans  les  acides;  mais  ici  encore  il  en 
passe  une  partie  dans  la  solution;  pour  le  retrouver,  on  ajoute  de 

(1)  Chemical  News^  4869,  p.  3.  —  ZeiUch,  fûr€hentte,t,  v,  p.  222. 
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VammoQiaqae  de  manière  qu'il  commence  à  se  former  un  préci- 
pité permanent  d'hydrate  ferrique;  on  recueille  ce  précipité  qui  ren- 
ferme lout  l'acide  phosphorique  et  Tacide  titanique;  on  isole  ce  der- 
nier en  redinolvant  le  précipité  dans  l'acide  aulfurique  et  en  conti* 
Duant  conmie  ci-dessus. 
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If «uveanx  mtfdeu  de  fenuAtien  de  l'oxysalfure  de  earbese, 
par  M.  liAOEIWBUBC}  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  i  iO"*,  en  tube  scellé^  de  l'urée  avec  du  sulfure  de 
carbone,  il  se  dégage  à  l'ouTerture  du  tube  un  gaz  brûlant  avec  une 
flanune  bleue  ;  ce  gaz,  débarrassé  d'hydrogène  sulfuré  par  un  lavage 
à  l'acétate  de  plomb,  possède  les  propriétés  de  l'oxysulfurede  carbone. 
Avec  l'eau  de  baryte,  il  donne  du  carbonate  et  du  sulfure  de  baryum. 
Ce  gaz  s'est  formé  par  la  réaction  : 

CGAz^H*  +  es»  ==  CSAiH,AzH3  +  COS. 

Si  l'on  opère  comme  Ta  fait  M.  Fleury,  en  présence  d'alcool,  Il  se 
forme  du  mercaptan  et  de  Tacide  carbonique.  Néanmoins,  on  peut 
aussi  observer  la  production  d'oxysulfure. 

L'acide  thiacétique,  qui  renferme  le  groupe  COS,  doit  pouvoir  de 
diverses  circonstances  produire  de  Toxysulfure  de  carbone,  notam- 
ment par  l'action  de  la  chaleur  ou  de  l'électrolyse,  ou  par  l'actiim  du 
brome. 

Chauffé  vers  300%  il  donne  un  gaz  dont  les  trois  quarts  sont  formés 
d'hydrogène  sulfuré,  le  reste  d'oxysulfure  de  carbone;  en  même 
temps,  le  tube  se  recouvre  d'un  fort  dépôt  de  charbon. 

L*oxamide  est  décomposée  à  SOO»  par  le  sulfure  de  carbone,  suivant 
l'équation  : 

C^O«Az«H*  +  es?  =  CSAzH,AzH3  ^  cOS  +  CD. 

Il  y  a  en  outre  production  d*un  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

L'acétanûde  donne  une  réaction  moins  nette,  qui  ne  commence 
que  vers  210»;  si  l'on  chauffe  plus  fort  (250<'),  les  tubes  font  explosion. 
Le  gaz  qui  se  produit  renferme  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  de 

(t)  DeuUche  chemischê  GutUschaft.  1. 1,  p.  273;  t.  u,  p.  53  et  371. 
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Toxyde  et  de  l'oxysolfiire  de  cêrhone,  ainsi  que  de  l'adde  qfanhy- 
driqoe  et  de  lli|drogène  ou  un  hydrocarbure  (pas  d'acétylène)  ;  le 
résida  reafèrme  du  suiCocyanate  d^ammoaiuin  et  de  l'acétamide.  Si  la 
réaction  a  lieu  en  présence  d'alcool^  il  se  forme  en  outre  du  merca^ 
tan  et  du  bisulfure  d'éthyle. 
La  production  du  mereaptan  poavmt  être  due  à  la  réaction  : 

CWO  -f  CS«  =  (?H«S  +  COS; 

mus  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone  ne  donnent  pas  d*oxycblorare« 

Sar  roxysnlfare  de  carbone,  par  M.  A.  1B¥,  VLBWMANN  (1). 

On  sait  que  la  Iriéthyiphospliine  s'unît  à  1  molécule  de  sulfure  de 
carbone,  donnant  de  belles  aiguilles  rouges,  et  que  cette  réaction  est 
très-sensible  pour  le  sulfure  de  caibone.  En  faisant  arriver  de  Tozysul- 
fare  de  carbone  dans  un  ballon  dont  les  parois  sont  mouillées  avec  de 
ia  triélbylpbospbine,  Fauteur  a  obtenu  également  un  enchevêtrement 
de  cristaux  rouges,  identiques  avec  les  précédents.  Cette  formation 
n'était  due  qu'à  la  présence  de  traces  de  sulfure  de  carbone.  Pour  s'en 
assurer,  Fauteur  a  lavé  le  gaz  oxysulfure  de  carbone  par  une  solution 
éthérée  de  triéth|lphosphine,  qui  se  colora  en  rouge;  mais  le  gaz  re- 
cueilli sur  le  mercure  ne  produisait  plus  cette  réaction.  La  triélhjl- 
phospbine  dissout  environ  son  volume  d'oxy chlorure,  mais  sans  s'y 
combiner. 

CMMbiMiMMi  d'éthjlèMe-Mdiuin,  par  M.  llTAIViULinV  (2). 

Les  cristaux  obtenus  par  Faction  du  sodium  sur  l'alcool  donnent, 
par  Faction  de  la  chaleur,  le  composé  NaC*H*,OH,  d'une  densité  très- 
faible,  résistant  à  la  température  d'ébullition  du  mercure.  Cette  sub- 
stance, traitée  par  Facide  acétique^  donne  un  acétate  d*éthylène-so- 
dium: 

NaC2H*,OC8H»0. 

On  obtient  de  même  du  valérianate  d'amylène-sodium  : 

Na(C»Hio,OC5H»a 

Ces  composés,  tndtés  par  Feau,  donnent  de  Falcool  et  les  sels  sodiques 
correspondants. 
L'auteur  admet  que  dans  ces  composés  le  sodînm  est  triatomîque 

(ij  Deutnhe  d^emisdue  Gtseiiwehaft^  t.  n,  p.  73. 
{%)  Deutsche  chemw^  G99eUsehaft^  t.  v,  p.  Hk* 
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et  que  le  radical  qui  en  résuUe  est  monoatomique  (Na'^^C^H^)'^)'.  Cel'e 
moDovalence  s'explique  tout  aussi  bien  par  la  monoatomicité  du  so- 
dium (Na'((?H^n',  ainsi  que  Ta  fait  remarquer  M.  Wichelhaus  à  ^a 
suite  de  cette  communication. 

A«éiMi  4e  1*  yf  ae  *lee*ll^pM  «nr  l'oxysalfure  de  earbene, 

par  M.  C.  BEIVDBR  (1). 

L*oxysu]fure  de  carbone,  préparé  par  la  mélhode  de  M.  Tfaan,  se 
dissout  dans  la  potasse  alcoolique  ;  cet  oxysulfure  peut  être  complète- 
ment débarrassé  de  sulfure  de  carbone  par  des  morceaux  de  caout- 
chouc non  vulcanisé  placés  dans  un  tube  en  U  qu'on  refroidit  à  —  20*.. 
La  solution  alcoolique  de  potasse,  après  avoir  absorbé  à  froid  une 
grande  quantité  d'oxysulfure,  se  prend  en  une  bouillie  cristalline;  on 
recueille  les  cristaux,  on  les  exprime  et  on  fait  recristalliser  dans  de 
Talcool  chauffé  vers  69%  qu'on  refroidit  brusquement  par  de  l'eau  àO*, 
car  il  y  aurait  une  décomposition  partielle  si  on  laissait  refroidir  len- 
tement. Il  se  dépose  ainsi  des  aiguilles  blanches,  ressemblant  au  xan- 
thogénale  de  potassium  et  renfermant  -GW-S^^K.  Ce  sel  se  dissout 
dans  l'eau,  avec  abaissement  de  température;  l'alcool  le  dissout  très- 
facilement,  mais  non  l'élher.  Il  commence  à  se  décomposer  à  100*  et 
à  1700  la  décomposition  est  complète  : 

2€3H5^02K  =  COS  +  (^W)«^  +  ^Q^KK 

Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  la  chaleur  suivant  l'équation  : 

2€3H5S^05K  +  2H8^  =  H2S-  +  €03K8  +  2^n«^  +  ^OS. 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  sa  solution  alcoolique,  il  se  produit 
de  l'oxysulfure  de  carbone,  du  sulfure  de  carbone  et  un  précipité  cris- 
tallin.  M.  Debus(2)  a  obtenu  un  corps  ayant  la  môme  composition,  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'éthcrsuifocarbonale  d'éthyle; 
M.  Chancel,  en  faisant  passer  de  l'acide  carbonique  dans  une  solution 
alcoolique  de  mcrcaptide  de  potassium,  est  arrivé  au  môme  résultat. 
Le  composé  de  l'auteur  présente  avec  le  composé  de  M.  Debus  une  si 
grande  ressemblance  dans  les  réactions,  qu'il  y  a  très-probablement 
identité  ;  l'acétate  de  plomb  donne  avec  sa  solution  un  précipité  cris- 
tallin; le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  résineux  jaune.  Le  sublimé 
corrosif  donne  avec  le  sel  de  M.  Debus  un  léger  précipité,  tandis  qu'il 

(1)  Annalen  âer  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLvni,  p.  137.  Novembre  1868. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xxxvi,  p.  23à  (1852). 
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Tient  surnager  une  huile  jaune;  avec  le  composé  de  Tauteur,  il  se 
romie  un  abondant  précipité  cristallin,  soluble  dans  un  excès  de  su- 
blimé; par  le  repos,  ce  précipité  jaunit,  et  si  on  le  chauffe,  il  donne 
un  composé  cristallin  jaune  rougeâtre.  Avec  l'azotate  d'argent  il  se 
forme  un  précipité  soluble  dans  un  excès  d'azotate^  ce  que  ne  nien* 
tienne  pas  M.  Debus. 

Les  précipités  cadmique,  zincique  et  nickelique  ne  se  forment  que 
lentement,  ou  en  chauffant.  Le  chlorure  fer rique  produit  un  précipité 
jaune,  devenant  bientôt  rougefttie  et  ne  s'altéranl  pas  par  la  chaleur. 
Le  sulfate  ferreux  pur  ne  produit  qu'.iprès  quelque  temps,  ou  si  Ton 
chauffe,  un  précipité  noir;  il  en  est  de  môme  du  chlorure  de  cobalt. 
Le  chlorure  d*or  donne  un  précipité  jaunâtre,  devenant  bientôt  gris, 
puis  brun. 

L'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  la  formule  rationnelle  qu'il  faut  as- 
signer à  ce  composé  potassique;  les  trois  formules  suivantes  sont  pos- 
sîbles  * 

Svr  l'éthylèMe-ehI«rare  ferreux,  par  M.  S.  KAClULEn  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  une  haute  température,  en  tubes  scellés,  une 
solution  de  chlorure  ferrique  avec  de  Télher,  on  obtient  des  cristaux 
incolores,  assez  instables,  qui  constituent  une  combinaison  d'éthylène 
et  de  "chlorure  ferreux,  analogue  à  Téthylène- chlorure  pklineux  de 
Zeise,  et  qui  renferme  ^*H*,^eCl*. 

Sur  les  eombinaisons  de  Taeido  phosphoriqne  aTee  Furée, 
par  MU.  M.  /iClIllEE.TZER  et  €.  BIRJVHAIJII  (2). 

Lehmann  a  observé  un  phosphate  d'urée  dans  l'urine  d'un  porc 
nourri  avec  du  son  ;  il  admettait  que  ce  composé  cristallisé  représen- 
tait de  l'acide  phosphorique  dont  \  molécule  d'eau  était  remplacée  par 
de  l'urée;  les  auteurs,  doutant  de  l'exactitude  do  la  formule  àe  Leh- 
mann, ont  entrepris  l'étude  du  phosphate  d'urée. 

Si  l'on  évapore  sur  de  l'acide  sulfurique  une  solution  concentrée 
d'acide  phosphorique  additionnt'C  d'urée,  on  obtient  une  solution 
sirupeuse  sursaturée;  quelquefois  le  liquide  cristallise  par  l'agitation; 
si  l'on  y  jette  un  cristal  de  phosphate  d'urée,  la  cristallisation  se  déter- 

(l)  Journal  fur  praktische  Chenue^  t.  cvi,  p.  254. 18C8,  n»  4. 
(4)  Zeitschrift  fur  Chemiey  t.  v,  206. 
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mine  rapidement,  avec  élévation  de  température  et  dégagement  d'adde 
carboniqae.  Par  une  recristallisatioii  de  la  masse  cristalline  ainsi 
obtenue,  les  auteurs  recueillirent  deux  espèces  de  cristaux;  d'dl)ord 
de  gros  cristaux  rhomboïdaux,  puis  des  prismes  carrés;  ces  derniers 
étaient  du  phosphate  acide  d'ammonium  AzH^H^^O^.  Les  premiers 
étaient  la  combinaison  observée  par  Lehmann,  et  leur  composâtion 
correspondait  i  la  formule  : 

CH*Ai«),H»PO*. 

Ce  phosphate  d'urée  estsoluble  dans  l'eau  et  l'alcool^  peu  solnbledans 
'éther.  Il  est  inaltérable  à  l'air  sec  A  lOO**  îl  se  décompose  en  déga- 
geant de  l'eau,  puis,  si  l'on  élève  la  température,  de  Fammoniaque, 
et  il  reste  de  l'acide  métapbosphorique. 

Le  sulfate  de  magnésium  ne  précipite  la  solution  de  celte  combinai- 
son qu'après  addition  d'ammoniaque,  ce  qui  indique  que  l'urée  n'y 
joue  pas  le  rôle  d'une  diammoniaque  ;  elle  pourrait  à  la  vérité  Jouer 
e  rôle  d'une  seule  molécule  d'ammonium,  mais  alors  la  combinaison 
devrait  précipiter  Tazotale  d'argent  en  jaune ,  ce  qu'elle  ne  fait  aussi 
qu'après  addition  d'ammoniaque.  Ces  caractères  sont  ceux  de  l'acide 
phosphorique.  Vi»  molécule  de  la  combliuiiion  pbosphorîque,  addi- 
tionnée de  2  moL  de  carbonate  potassique,  donne  du  phosphate  dipotas- 
sique  R^IiPCH  et  de  l'urée;  si  celle-ci  neutralisait  en  partie  l'acide 
phosphorique,  elle  n'aurait  pas  dû  être  mise  en  liberté  par  une  quan- 
tité de  potasse  insuffisante  pour  former  le  phosphate  tripotassique.  La 
combinaison  d'acide  phosphorique  et  d'urée  se  comporte  donc  comme 
l'acide  phosphorique  libre. 

Les  auteurs  ont  encore  obtenu  une  autre  combinaison  qui  renferme 
(CH^Ai^Pfl^pso^  ;  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse,  il  se  sépare 
un  précipité  cristallin  qui  n'est  autre  que  de  l'acide  cyanurique;  l'acide 
phosphorique  produit  donc  en  solution  aqueuse  le  même  dédouble- 
ment que  celui  qu'a  observé  M.  Weltzîen  avec  l'anhydride  phospho- 
rique. 

Sur  l'hydroxylnrée.  par  Hll.  C.  OBESIiBR  et  B.  STEHV  (1). 

L'hvdroxylurée  Az^CH^se  forme  par  la  transformation  du  cyanate 
d'hydroxylamine*  On  dissout  du  nitrate  d'hydroxylamlne  sirupeux 
dans  2  à  3  parties  d'alcool  absolu;  on  refroidit  cette  solution  à  —  10 
ou  —  15*  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  proportionnelle  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  102, 
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cyanate  de  potassinm  dissous  dans  aussi  peu  d'ean  froide  qoe  possible; 
sî,  par  le  mélange,  la  température  8*éleyait  au-dessns  de  O**,  il  faudrait 
de  nouveau  refroidir  ayant  d'ajouter  la  totalité  du  cyanate  ;  par  l'addi- 
tion â*éther  anhydre  à  la  solulion  alcoolique,  séparée  du  salpêtre,  il  ne 
doii  pas  se  séparer  de  couche  aqueuse,  mais  seulement  des  cr»taux  de 
salpêtre;  s'il  se  formait  une  couche  aqueuse,  il  faudrait  ajmiter  plus 
d'alcool  absolu,  puis  i  à  2  Toiumes  d*élher,  filtrer  de  nouTcau,  et 
éraporer  au  bain-marie;  l'hydroxylurée  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment de  la  solution  concentrée;  on  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
absolu.  Toutes  ces  opérations  doivent  être  menées  rapidement. 

L'hydroxylurée  est  soluble  dans  Teau  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  de 
sa  solution  aqueuse  bouillante.  L'éther  la  précipite  de  sa  solution  dans 
l'alcool  absolu  froid,  dans  lequel  elle  est  du  reste  assez  peu  soluble, 
en  lamelles  rhomboïdales  dont  les  angles  aigus  sont  tronqués.  Ses  so- 
lutions sont  neutres. 

Elle  fond  à  128-i30<*  et  se  décompose  avec  effervescence  si  on  la 
maintient  en  fusion  :  il  se  sublime  du  carbonate  d'ammoniaque  et  le 
résidu  est  formé  principalement  d'urée  ordinaire  ou  de  ses  produits 
de  décomposition  ;  cette  décomposition  résulte  sans  doute  d'un  dédou- 
blement en  acide  cyanique  et  hydroxylamine;  l'urée  résulterait  alors 
de  la  réaction  subséquente  des  produits  de  décomposition.  La  potasse 
décompose  l'hydroxylurée  avec  production  d'ammoniaque;  l'acide 
asotique,  avec  un  abondant  dégagement  de  gaz. 

L'hydroxylurée  réduit  l'azotate  d'argent  et  l'oxyde  de  mercure  à 
l'état  métallique,  l'oxyde  de  cuivre  en  présence  de  potasse  à  l'état 
d'oxydule  ;  s'il  n*y  a  pas  de  potasse,  l'oxyde  de  cuivre  fournit  un  pré- 
cipité vert  clair.  Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  d'hydroxyl- 
urée  en  violet;  en  présence  de  Teau,  la  coloration  est  passagère;  en 
présence  de  l'alcool,  elle  est  plus  stable,  et  si  le  chlorure  est  en  excès, 
la  coloration  est  vert  foncé  ou  presque  noire  si  les  solutions  sont  con- 
centrées; l'acide  chlorhydrique  détruit  ces  colorations. 

Les  auteurs  ne  sont  pas  parvenus  à  obtenir  les  sels  d'hydroxylurée, 
celle-ci  se  décomposant  facilement  en  présence  d*unaeide« 

Si,  dans  la  préparation  de  l'hydroxylurée,  on  ne  prend  pas  les  précau- 
tions indiquées,  on  n'en  obtient  que  fort  peu  ou  pas  du  tout  Mais  il 
se  forme  alors  d'autres  produits,  dont  un  seul  a  été  examiné;  il  résulte, 
soit  directement,  soit  indirectement,  de  l'action  de  Facide  cyanique 
•ur  rhydroxylamîne,  et  renferme  Az8C*HK)3.  Voici  dans  quelles  condi- 
tions on  peut  l'obtenir  : 

On  mélange  des  solutions  aqueuses,  moyennement  omeentrées. 
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de  cyaoate  de  potassium  et  de  sulfate  d'h^droxylamioe;  on  précipite 
le  sulfate  potassique  formé  par  l'alcool  absolu^  puis  on  ajoute  de 
Téther  à  la  solution  alcoolique  filtrée;  il  se  sépare  ainsi  une  cou- 
che aqueuse  renfermant  de  l'urée  et  d'autres  produits  non  étudiés. 
On  décante  la  solution  éthérée,  on  distille  l'élher  et  Ton  concentre  fi- 
nalement sur  de  l'acide  sulfurique;  à  mesure  que  la  concentration 
augmente^  il  se  produit  un  dégagement  d'ammoniaque  et  l'on  obtient 
finalement  une  masse  cristalline  verdâlre  qui^  soumise  à  une  recris- 
lallisation  dans  l'alcool  absolu,  renferme  AzSGShïK)^.  Ce  composé  re- 
présente une  combinaison  de  2  molécules  d'acide  cyanique  avec  1  mo- 
lécule d'hydroiylamine,  ou  bien  2  molécules  d'bydroxylurée,  moibs 
1  molécule  d'hydroxylamine  : 

2CAzOH  +  AzH30  =  Az^cm^O^ 
ou    2Az«CH*0«  -  AzH30  +  AzSC^HMDS. 

Il  représente  rAydroa?y26turet  II  se  dissout  dans  l'eau  et  dansTalcool 
aqueux,  mais  l'alcool  absolu  ne  le  dissout  que  peu,  môme  à  l'ébulli- 
tion,  et  l'addition  d'étber  l'en  précipite  en  prismes  microscopiques 
ihomboïdaux.  Les  solutions  sont  neutres. 

Il  fond  à  134<^  et  se  décompose  alors  subitement;  la  potasse  et  l'acide 
azotique  l'attaquent  comme  Tbydroxylurée.  Il  réduit  la  solution  am- 
moniacale d'azotate  d'argent*  Chauffé  avec  un  excès  d'oxyde  de 
cuivre,  il  s'y  combine  en  formant  des  aiguilles  très-fines,  d'un  vert 
clair.  Il  réduit  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  d'oxyde  de  mer- 
cure. Pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique. 

La  solution  chlorhydrique  faible  du  composé  Az^C^H^G^^  concentrée 
sur  de  l'acide  sulfurique,  fournit  du  sel  ammoniac  et  de  l'hydroxy- 
lurée. 

L'acide  chlorhydrique  a  donc  opéré  la  séparation  de  1  molécule  d'a- 
cide cyanique  : 

Az3C2H503  —  CAzHO  =  Az«CH*02. 

Un  excès  d'acide  produirait  évidemment  la  décomposition  de  l'hj- 
droxylurée  mise  en  liberté. 

Les  auteurs  mentionnent  encore  un  produit  de  décomposition  ob- 
tenu dans  la  préparation  de  l'hydroxylurée  :  ayant  abandonné  pendant 
une  nuit  la  solution  alcoolique  dans  laquelle  s'était  faite  la  réaction, 
ils  y  ont  trouvé,  outre  de  l'ammoniaque  libre  et  de  Turée  ordinaire, 
un  sel  potassique  difficilement  soluble  dans  l'alcool  fort.  Ce  sel  ren- 
fermait Az«C*H«0«K. 

Il  représente  2  molécules  du  composé  précédent  (hydroxylbiurct), 
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dans  lesquelles  Thydrogène  est  remplacé  par  du  potassium.  Il  cristal* 
lise  en  aiguilles,  et  se  décompose  rapidement  quaud  on  le  chauffe.  Le 
cUorure  ferrique  le  colore  en  rouge  cerise. 

Sur  la  préparatii»!!  de  l'urée  snlfiirée, 
par  M.  Emerson  REYrVOEiDli  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  le  sulfocyanate  d'ammonium  donne  de  l'u- 
rée sulfatée^  comme  le  cyanate  donne  de  Turée  ;  on  introduit  dans  un 
grand  flacon  500  grammes  de  sulfocyanate  d'ammonium  sec,  qu'on 
chauffe  à  170®  (le  sulfocyanate  fond  à  159%  et  non  à  147°);  si  l'on  se 
maintient  à  cette  température^  il  se  forme  à  peine  des  traces  de  sul- 
fure de  carbone.  On  laisse  refroidir  à  100%  puis  on  traite  la  masse  par 
de  l'eau  à  80®  et  l'on  filtre  rapidement  pour  séparer  une  matière  noire 
qui  s'est  formée.  Après  quelques  heures,  la  solution  laisse -déposer  de 
longues  aiguilles  soyeuses  qu'on  fait  recrislalliser  dans  aussi  peu  d'eau 
bouillante  que  possible.  On  obtient  ainsi  soit  des  cristaux  déliés,  soit 
des  prismes  rhomboîdaux  gros  et  courts  qui  sont  Turée  sulfurée 
CS(AzH2)S.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  sa  solution 
est  neutre,  sa  saveur  amère;  elle  n'est  pas  colorée  par  le  chlorure  fer- 
rique. L'action  prolongée  de  l'eau,  à  une  température  de  140%  la 
transforme  de  nouveau  en  urée.  La  potasse,  chauffée  avec  elle  sous 
pression,  la  décompose  suivant  l'équation  : 

CSAzSH*  +  2H«0  =  2AzH3  +  C0«  +  H^S. 

Les  acides  sulfureux  et  cblorhydrique  la  décomposent  d'une  ma* 
nière  analogue ;'par  son  ébulïition  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  elle 
donne  facilement  de  l'acide  suUurique;  le  permanganate  de  potassium 
l'oxyde  de  même,  et  met  de  l'azote  en  liberté. 

L'urée  sulfurée  fond  à  149^;  chauffée  sur  la  lame  de  platine^  elle 
se  volatilise  sans  résidu;  chauffée  dans  un  tube,  elle  fournit  du  sul- 
fure d'ammonium  et  du  sulfure  de  carbone,  puis  il  distille  une  huile 
colorée  et  il  reste  un  corps  blanc  ressemblant  à  l'bydromellon  de 
Liebig. 

Si,  à  la  solution  aqueuse  d'urée  sulfurée,  on  ajoute  de  l'acide  azo- 
tique de  1,25  de  densité,  en  empêchant  l'élévation  de  température, 
on  obtient  un  sel  cristallin  peu  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Ce  précipité,  qui  est  très-altérable,  doit  être  exprimé  dans  du  papier 
et  séché  dans  un  courant  d'air  sec  ;  môme  par  une  exposition  de  quel- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  vil,  p.  1, 1869.  —  Zeitschrift  fUr  Che- 
tnie,  Douv.  sér.,  t.  v,  p.  99» 
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qaes  heures  dans  le  vide,  il  se  décompose  avec  une  faible  explosion. 

C'est,  aiosi  que  Ta  montré  l'analyse,  de  l'azotate  d'urée  sulfurée» 

CSB^Aeî.HAiO^. 
L'auteur,  n'a  pu  obtenir  ni  Foxalate,  ni  le  chlorhydrate  d'urée  sulfurée. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  à  une  solution  d'urée  sulfurée  une  so- 
lution neutre  de  chlorure  d'or,  chaque  goutte  occasionne  un  précipité 
verdfltre  qui  disparaît  de  nouyeau;  si  l'on  arrête  cette  addition  lors- 
que la  coloration  ne  disparaît  plus  immédiatement,  on  obtient,  après 
évapivation,  de  beaux  cristaux  nacrés,  monocltniqoeSy  leofennan^ 
(CSH^A£S)KUu.  Si  Ton  continue  au  contraire  l'addition  de  chkNnire 
d'or,  il  se  forme  un  précipité  Jaune  rougefttre,  dont  rinstebilité  n'a 
pas  permis  d*en  faire  l'analyse;  l'auteur  présume  qn'il  renfenne 
(CSH*A£^>Au. 

Le  chlorure  de  platine  fournit  paiement  plnsieurB  combinaisOBS 
avec  l'urée  sulfurée;  l'une  d'elles  est  caractéristique:  Si  l'on  sjoute 
une  solution  neutre  de  chlorure  platiniqiie  à  une  solution  d'orée  sul- 
furée en  excès,  il  se  forme  un  précipité  cristaHin  rouge,  apparaissant 
sous  le  microscope  en  longues  aiguilles  prismatiques  réunies  en  aggré- 
gations  pinmeuses;  ce  précipité  doit  être  lavé  rapidement,  d'abord  à 
l'eau,  puis  à  l'alcool,  exprimé  dans  du  papier  et  séché  rapidement  à 
une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  80®.  Une  fois  porifié,  ce  sel 
est  assez  stable;  l'auteur  lui  assigne  la  formule 

Si,  an  contraire,  on  ajoute  la  solution  d'urée  sulfurée  à  un  excès  de 
(^lorure  de  platine  acide»  il  ne  se  produit  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  un  précipité  brun  sale  qn*on  ne  débarrasse  que  difficilement  de 
l'excès  de  chlorure  de  platine.  L'auteur  assigne  à  ce  précipité,  d'après 
le  dosage  de  platine,  la  formule 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  une  solution  d'urée  sulAirée 
et  qu'on  chauffe,  le  précipité  d'abord  formé  se  redûsout  et,  s'il  n'y  a 
pas  d'acide  azotique,  il  finit  par  se  former  du  sulfure  d'argent.  Si  on 
laisse  refroidir  la  solution,  il  s'en  dépose  une  masse  feutrée  composée 
d'aiguilles  soyeuses  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  Teau  addolée 
d'acide  azotique  et  qui  paraît  renfermer  (CSH*Az«)»Ag«0  +  4H«0.  Ce 

(1)  Cette  formule  ne  parait  pais  adtnlssible^  (Béd.) 
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composé  est  très-instable  et  doit  être  séché  dans  un  courant  d*air  sec; 
chauffé  doucement  dans  un  tube,  il  perd  d'abord  de  Teau,  puis  se  dé- 
compose avec  une  légère  orplosion  en  produisant  un  sublimé  blanc 
et  en  laissant  un  résidu  de  sulfure  d'argent. 

Ghauffe-t-dn  doucement^  pendant  une  demî»heiire,  de  l'urée  sul- 
furée avec  de  Toxyde  d'argent  et  de  Teau»  il  y  a  échange  du  soufre 
contre  de  l'oxygène,  et  l'on  obtient  du  sulfure  d'argent  et  de  l'urée  or- 
dinaire. L'auteur  pense  que  lorsqu'on  fait  bouillir  du  sulfocyanate 
d'ammonium  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  forme  d'abord  de  l'urée 
sulfurée,  puis  seulement  de  l'urée  par  suite  de  l'échange  du  soufre  (i): 

L'azotate  neutre  de  mercure,  ajouté  à  une  solution  étendue  d'urée 
sulfurée,  y  produit  après  quelque  temps  un  précipité  cristallin  qui  pa* 
ralt  renfermer  (CSa*A2*)«3HgO  +  3H20.  Il  paraît  exister  d'autres  com- 
binaisons mercuriques  de  l'urée  sulfurée. 

L'auteur  considère  Furée  sulfurée  comme  la  véritable  sulfocarba- 
mide  et  pense  que  sa  formation  est  due  à  l'action  de  la  chaleur  sur  le 
sulfocariaamate  d'ammonium. 

Ae«i«M  de  l'orée  sur  le  gljeoeoUe,  par  M.  A.  OROBISS  (2). 

L'auteur  a  prouvé  précédemment  que  l'urée  agit  sur  les  acides  ami- 
dés  aromatiques  en  produisant  de  nouveaux  acides.  Les  acides  amidés 
de  la  série  grasse  se  comporlent  de  môme.  Cest  ainsi  que  le  glycocolle 
fournit  un  composé  qu'on  obtient  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  du  glycocolle  à  de  l'urée  fondue,  on  ùUt  bouillir  ce  pro- 
duit avec  un  excès  de  baryte  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'am- 
moniaque réscdtant  de  l'excès  d'urée  ;  on  pn^ipite  la  baryte  par  du 
carbonate  d'ammoniaque  et  l'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  la  li- 
queur filtrée  concentrée  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité  blanc  qu'on 
lave  à  reaa  froide  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Ce 
composé  est  le  sel  d'argent  du  nouvel  acide;  il  renferme  C3H^AzK)3Ag 
et  cristallise  en  lamelles  d'un  blanc  d'argent. 

L'acide  obtenu  à  l'aide  de  ce  sel  d'argent  cristallise^  après  purifica- 
tion, en  tables  ou  en  prismes  incolores,  facilement  solubles  à  rébulli- 
tion  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  à  froid,  à  peine  solubles 
dans  l'élher.  Cet  acide  fond  vers  i^"  en  se  décomposant. 

(1)  Il  est  probable,  comme  le  fait  remarquer  M.  Fittig,  aae  le  sulfocyanate 
a*ammoDium  commence  par  se  transformer  en  çyanate  qui  donne  emaite  de 
l'orée.  ^  {Réd.) 

(3)  Deutiche  chemische  GeMlUchaft^  U  h,  p.  106^ 
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Il  86  forme  d'après  Téquation 

C»H»AïO»  +  CH*Ax«0  =  C3H«Az«0»  +  AzH^ 
Gljooeolle.  Urée.  Nootel  acide. 

SjallièM  4e  1*  crém^mm,  par  M.  «f.  ¥eiJ9ARD  (1). 

Cette  syalbèse,  par  la  sarcosine  (méthylglycocolle)  et  la  cyanamide, 
est  semblable  à  celle  de  laglycocyamioe  réalisée  par  M.  Strecker  avec 
le  glycocolle  et  la  cyanamide.  On  porte  à  100*  pendant  quelques  heu- 
res un  mélange  de  solutions  alcooliques  de  sarcosine  et  de  cyanamide 
récemment  préparée;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  petits 
prismes  quadrangulaires  ayant  les  propriétés  et  la  composition  de  la 
créatine  naturelle,  CWAz^O*  +  H«0. 

On  réussit  aussi  en  chauffant  les  solutions  aqueuses  des  deux  corps 
on  en  abandonnant  longtemps  le  mélange  à  lui*méme.  Dans  ces  der- 
niers cas,  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  créatinine  et  de  flo- 
cons jaunes  d'un  composé  incristallisable^  insoluble  dans  l'eau.  Le 
rendement  de  créatine  est  plus  faible  que  ne  l'indique  la  théorie. 

La  sarcosine  avait  été  préparée  par  l'acide  monochloracétique  et  la 
méthylamine. 

Sur  les  ehlenMirates  de  créatinine  et  de  Mireosine, 
par  M.  PeOKePAElir  (s). 

Le  chloruré  de  zinc  et  de  créatinine  obtenu  dans  la  préparation  de  la 
créatinine  de  Turine,  des  tissus,  etc.,  peut  renfermer  de  la  sarcosine 
(Diakonow).  Les  chlorau rates  de  ces  bases,  qu'on  peut  préparer  direc- 
tement par  leurs  combinaisons  zinciques,  se  prêtent  très-facilement  à 
leur  séparation. 

Oxydation  de  Faeide  éthyleroteniqne,  par  Mil.  CHAPIIAIV 
et  SMITH  (3). 


Dans  le  but  de  déterminer  la  nature  des  produits  de  l'oxydation 
lente  des  acides  de  la  série  acrylique,  les  auteurs  ont  soumis  l'acide 
éthylcrotonique  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bi- 
chromate de  potasse. 

L'acide  éthylcrotonique,  qui  a  été  décrit  par  MM.  Frankland  et 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  r,  p.  318. 

(2)  Deutsche  chemische  Geselischafl,  1868,  p.  220.»  Virchow*s  Archiv.,  t.  mit. 

(3)  Philosophieal  Magazine  (4),  t.  zu?i,  p.  290. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  26S 

Dappa^  a  été  préparé  par  Taction  du  tricblorure  de  phosphore  sur 
l'étber  diélhoxalique  : 

Ether  diétboxaliqae.  Ether  éthylorotoniqae. 

Par  oxydation^  il  donne  de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  carbonique  : 

Action  de  l'aeétylène  rar  le  Ming,  par  M.  A.  BISTROUT 
et  e.  lilEBRElCH  (1). 

Comme  Toxyde  de  carbone^  Tacétylène  se  combine  à  l'hémoglo- 
bine;  mais  la  combinaison  est  plus  instable  qu'avec  l'oxyde  de  carbone^ 
car  elle  est  réduite  par  le  suirure  d'ammonium  ou  la  liqueur  de 
Stoke  à  l'élat  d'hémoglobine  privée  d'oxygène,  ce  qui  n'a  pas  lieu  par 
la  combinaison  avec  Voxyde  de  carbone.  La  couleur  de  la  combinaison 
est  la  môme  dans  les  deux  cas. 

liiir  1*  glyeoeollamide  et  la  diamide  diglyeolainidi^ae, 
par  M.  -W.  HBOnraS  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  concentrée  d'ammoniaque  dans 
l'alcool  absolu  sur  Téther  monochloracétique,  on  obtient  de  la  gly- 
cocollamide  (oxéthylènurée),  la  diamide  de  l'acide  diglycolamidique 
et  la  triamide  de  l'acide  trîglycolamidique.  La  première  ne  se  forme 
que  lorsque  l'ammoniaque  est  en  grand  excès;  la  dernière,  au  con- 
traire, seulement  lorsqu'il  n'y  a  pas  un  excès  d'ammoniaque,  et  la 
seconde  prend  naissance  dans  les  deux  cas.  A  la  température  ordi- 
naire, il  ne  se  forme  que  de  la  monochloracétamide,  et  si  l'on  chauffe 
à  100^,  il  se  forme  un  produit  sirupeux;  le  mieux  est  d'agir  à  60  ou  70^ 
Si  l'on  veut  préparer  les  amides  tri-  et  diglycolamidiques,  on  évite 
l'emploi  d'un  excès  notable  d'ammoniaque;  la  réaction  terminée,  la 
solution  renferme  une  substance  cristalline;  on  laisse  le  produit  ex- 
posé sur  de  l'acide  sulfurique  pour  le  débarrasser  de  l'ammoniaque 
restante,  puis  on  y  ajoute  de  l'élher  absolu  qui  augmente  le  dépôt  de 
matières  solides;  néanmoins  il  en  reste  encore  en  solution,  car  la 
liqueur  filtrée  donne,  par  le  chlorure  de  platine,  un  précipité  de 
chloroplalinate  d'ammoniaque  et  d'une  autre  base,  résultant  de  l'ac- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1863,  p.  220. 

(2)  Antiaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvui,  p.  177.  Novembre  1868. 
Noov.  s£b.,  t.  xu.  1869.  —  soc.  chim.  18 
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Uon  de  RCl  sur  le  chloroplatiDatedetriglycohmide-lrîtmide.  Les  ^o- 
duils  insolubles  dans  l'éther  6tant  redissous  dansFeaii,  on  peut,  parla 
concentration  dans  le  Tide^  séparer  un  peu  de  sel  anunoaîac;  les 
eaux  mères,  étant  alors  additionnées  d'alcool  absolu,  fonmiasent  un 
précipité  cristallin  de  chlorhydrates  de  diglycolamide-diamide  et  de 
triglycolamide-triamide  qu*on  lave  4  ralcool,  qu'on  redissout  dans 
Teau  et  qu*on  reprécipite  par  Talcool.  Les  eaux  mères  de  ces  préci* 
pités,  additionnées  de  chlorure  de  platine,  fournissent  les  chloropla- 
tinatesdes  mêmes  bases  et  d'ammoniaque,  qn*on  peut  séparer  par  cris- 
tallisation dans  Teau  bouillante;  le  moins  soluble  des  trois  est  le 
chloroplatinate  d'ammoniaque. 

On  traite  la  solution  aqueuse  des  chlorhydrates  par  de  l'oxyde  d'ar- 
gent et,  après  avoir  précipité  l'argent  dissous  par  l'hydrogène  sulforé, 
on  évapore  sur  de  l'acide  sulfùrique  et  on  reprend  le  résidu  sec  par 
de  l'alcool  absolu  qui  dissout  la  diamide  et  laisse  la  triamide  qu'on 
fait  cristalliser  par  redissolution  dans  l'eau;  quant  à  la  diamide,  elle 
cristallise  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'alcool. 

Pour  préparer  la  glycocollamide,  on  abandonne  pendant  quelques 
jours,  à  la  température  ordinaire,  un  mélange  de  monodiioracétamide 
avec  8  fois  son  volume  d'alcool  saturé  d'ammoniaque;  on  cbau£fe 
ensuite  pendant  24  heures  à  60-70*.  Après  refroidiss^nent,  on  filtre 
pour  séparer  le  sel  ammoniac  prédpité,  <m  évapore  sur  de  l'acide 
snlfurique  ponr  chasser  l'aomioeiaqae^  on  redissent  dans  na  pea 
d'eau  et  on  ajoute  à  la  sdntion  aqaeose  une  solution  adde  de  chlo- 
rure de  platioe  dans  l'alcool,  puis  le  double  Tohune  d'éther,  éi,  apcèa 
quelque  temps  de  repos,  on  recaeille  le  préc^ilé  et  oa  le  lave  à  l'al- 
cool éthéré. 

En  reprenant  ce  i^iédpité  par  im  poi  d'ean  tiède,  on  dlssoQt  le 
chloroplatinate  de  glyooooilamîde,  taB&  que  les  ehloroplatinates 
d'ammoniaque,  de  diamide  et  de  trimlde  restent  en  m^eure  part» 
indissous.  Le  chlon^latinatedeglycocellamidacrâtaUised^  aasolo* 
tion  aqueuse  en  erisfaox  Tidamineux. 

tallise  en  prooses  chaoriiombiqiiesy  avec  des  laces  ieraaiaales  très» 
d>liques  et  tronquées  sur  les  arêtes  aiguës;  il  est  soluble  dans  l'eaut 
peu  soluble  dans  rdeool  faible^  iuoloble  dans  l'aleool  fort  et  daia 
l'éther;  pod  son  eau  à  ISI*  et  éomtû  n  ssblîBiiê  de  ul  wmmoaàÊC 
lorsqu'on  le  chauffe  plus  fort. 

Chlorhydrate  de  glyœeoïïamide  CS^Az<0,H€3.  On  traHe  hi  sohitien 
aqueuse  concentrée  de  chloroplatinate  par  une  quantité  proportîoa- 
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nelle  de  sel  ammoniac^  on  éT^K>rd  la  liqueur  filtrée  dans  le  Tide»  on 
redissoui  le  résidu  dans  nn  peu  d*eau  et  on  précipite  par  un  mélange 
d'alcool  et  d*éth^.  11  se  dépose  ainsi  de  longues  aiguilles  déliées»  qu'on 
lave  à  Talcool  éthéré  et  qu'on  fait  recrislalliser  dans  Teau.  Le  chlor^ 
bydrate  ainsi  obtenu  forme  des  aiguilles  ou  des  prismes  cHnorbom* 
biques  très-aigus»  solubles  dans  Teau»  peu  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther.  Il  ne  perd  pas  de  pmds  à  105«;  chauffé  avec 
précaution»  il  fond  en  un  liquide  incolore  se  c^nc|3g|a^en  une  masse 
cristalline,  qui  noircit  et  émet  des  vapeurs  blanches  ea  laissant  un 
charbon  poreux  difficile  4  brûler. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  ce  sel  avec  de  l&  baryte»  la  moitié  de  l'azote 
86  dégage  à  l'état  de  l'anmioniaque,  et  il  se  forme  du  glycocoUe.  La 
solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  d'or  un  sel  double  cristallmé 
en  prismes  rhomboïdanx  droits»  d'un  angle  de  114*  environ,  peu  so* 
labiés  dans  l'alcocd. 

Le  chloroplatinate  de  glycocoUamide  étant  chauffé  avec  de  l'alcool 
étendu,  de  l'adde  chlcurhydrique  et  du  chlorure  de  platine,  il  se  forme 
une  combinaison  platinique  ayant  l'apparence  de  la  murexide,  soluble 
dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l*eau  additiounée  de  son  volume 
d'alcool  ;  on  l'obtient  aussi  comme  produit  acoessotrede  la  préparation 
du  chloroplatinate  de  glycocollamide. 

La  glycocollamide  tA  difficile  i  isoler  à  cause  de  la  facilité  avec  la- 
quelle elle  se  dédouble^  par  l'évaporation  de  ses  solutions,  en  ammo- 
niaque et  en  glycocoUe.  Elle  se  sépare  de  son  chlorhydrate  par  raction 
de  l'oxyde  d'argent;  par  l'évaporation  dans  le  vide  de  la  liqueur  fil- 
trée, débarrassée  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'argent  dissous,  il  reste 
une  masse  sirupeuse  très-alcaline,  devenant  bientôt  solide,  très-so- 
luble  dans  l'eau,  mais  en  perdant  de  Tammoniaque.  Si  Ton  traite  ce 
résidu  par  de  l'alcool  absolu,  dans  lequel  le  glycocoUe  est  insoluble, 
la  glycocollamide  se  dissout  et,  li  l'on  évapore  la  liqueur  alcoolique, 
on  obtient  des  tables  rhomboîdales  microscopiques  ou  de  fines  aiguilles 
déliquescentes  très-solubles  dans  l'eau,  à  laquelle  elles  communiquent 
une  saveur  fade  et  alcaline. 

La  glycocollamide  absorbe  l'acide  carbonique  de  Fair,  et  sa  solution, 
saturée  d'acide  carbonique»  abandonne  par  Tévaporation  un  produit 
sirupeux,  cristallisable,  très-alcaBn  et  faisant  effervescence  avec  les 
acides. 

Diamide  diglyeolamidique  -G^H'Az^^.  Ce  composé  est  assez  peu  so- 
luble éans  Feao ,  d'où  il  cristallise  en  tables  rbomb<^dales.  U  est  beau  • 
coup  plus  soluble  dans  Palcool  bouillant  que  la  triamîde  triglytol- 
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amiJique,  et  s'en  sépare  par  le  refroidisseineiit  en  lamelles  brillantes 
ou  en  aiguilles  aplaties;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid.  Sa 
saveur  est  fraîche  mais  légèrement  repoussante.  Il  a  une  réaction 
très-alcaline.  Chauffé  doucement,  il  fond  en  un  liquide  cristallisable, 
puis  il  perd  de  Peau  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  laissant  un 
charbon  très-poreux* 

Chlorhydrate  diglycolamidique  -G^H^AzS^.Ha.  Soluble  dans  l'eau, 
d'où  il  cristallise  en  prismes  rbomboîdaux  aigus,  peu  solubles  dans 
l'alcooU  Sa  réaction  est  adde.  Chauffé,  il  fond  en  émettant  des  Ta- 
peurs blanches.  Il  ne  se  combine  pas  au  bichlorure  de  mercure. 

Son  M>roplatinate  (^*H»A23^,HCl)*Pia*  est  insoluble  dans  l'alcool, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  à  chaud  et  cristal- 
lise par  le  refroidissement  en  petites  tables  hexagonales  allongées, 
d'un  jaune  d'or,  appartenant  au  système  rhomboîdaL 

Le  chloraurate  •G^H^Az^O'^HCl^ÂuCl^  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
bouillante  en  tables  hexagonales  très-minces,  ayant  deux  angles  de  86* 
environ  et  quatre  angles  de  i37<^.  L'alcool  bouillant  l'abandonne  en 
longues  aiguilles  à  faces  rugueuses;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid.  Il  fond  en  un  liquide  cristallisant  par  le  refroidissement;  chauffé 
plus  fort,  il  se  boursoufle,  noircit  et  émet  des  vapeurs  acides. 

Mmr  la  e«Mi|itutioii  de  Faeide  triglyeolamidi^ae, 
par  M.  li%f.  BEKVTZ  (1). 

Le  mémoire  de  l'auteur  a  pour  but  de  justifier  la  formule  ration- 
nelle qu'il  a  donnée  autrefois  de  l'acide  trîglycolamidique  (2),  qu'il 
envisage  comme  1  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  3  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  radical  glycolique  : 


H 
H 


# 
# 
^ 


tandis  que  M.  Kolbe  l'envisage  comme  un  acidô  tricarbique  (tricar- 
bonsaûre),  avec  la  formule 

r2ii3\    \*'f  nc*o'~i 


(c«|Af    gg    0..3H0 


Lg«02J 

(1)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  t.  cxlk,  p.  75.  Janvier  1860. 

(2)  Bépertoire  de  Chimie  pure,  X  iv,  p.  314  (1862). 
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Nous  ne  pouvons  suivre  l'auteur  dans  ses  développements  et  nous 
nous  bornerons  à  extraire  de  son  mémoire  quelques  faits  nouveaux 
relatifs  à  l'histoire  de  Tacide  tiiglycolamidique. 

L'acide  triglycolamidique  n'est  pas  sensiblement  altéré  par  Fétaio  et 
Tacide  chlorhydrique,  même  par  une  action  continuée  pendant  15 
jours. 

Le  zinc  et  l'acide  sulfuriqne  ne  donnent,  comme  l'a  montré 
M.  Luedecke,  qu'un  seul  produit  de  réduction^  l'acide  élhyldiglycol- 
amidique. 

Chauffé  pendant  10  heures  à  150<*  avec  de  Facide  iodhydrique, 
Facide  triglycolamidique  fournit  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  acé- 
tique. 

L'amalgame  de  sodium  n'agit  que  très-faiblement,  de  a  même  ma- 
nière. 

Chauffé  à  200<»  avec  un  excès  de  soude,  l'acide  triglycolamidique  ne 
donne  que  des  traces  d'ammoniaque.  A  300*^,  la  chaux  sodée  donne  de 
l'ammoniaque,  très-peu  de  diéthylamine,  de  l'acide  acétique,  mais 
point  d'acides  oxalique  et  acétique;  il  se  produit  en  outre  des  gaz 
formés  de  75,5  p.  ^Iq  d'hydrogène,  24  p.  %  ^^  8^^  ^^^  marais  et 
0,5  p.  %  d'oxyde  de  carbone. 

En  chauffant  pendant  17  heures  à  190-200®  de  l'acide  triglycolami- 
dique avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  se  forme  principale- 
ment de  l'acide  diglycoiamîdlque,  un  peu  de  glycocoUe  et  fort  peu 
d'ammoniaque.  Cette  réaction  fournit  un  très  bon  moyen  pour  obtenir 
l'acide  tliglycolamidique . 

Sor  ^aelqves  déri¥é«  du  méthylène,  par  M.  A.  BCTIiBROll^  (1)  • 

Le  composé  décrit  autrefois  par  l'auteur  comme  dioxymétbylène  a 
une  densité  de  vapeur  égale  à  45  (Hs=l);  cette  densité,  établie  par 
M.  Hofmann,  vient  d'être  confirmée  par  l'auteur  lui-même.  Ce  com- 
posé est  donc  Toxyméthylène,  ou  aldéhyde  mélhylique. 

Seulement,  à  l'état  solide  la  molécule  parait  être  triple  et  constituer 
du  trioxyméthylène. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'iodoforme  donne  un  moyen 
commode  pour  préparer  l'iodure  de  méthylène,  ainsi  que  l'ont  déjà 
fait  voir  MM.  Kekulé  et  Hofmann.  Pour  obtenir  un  bon  résultat,  il  faut 
maintenir  pendant  24  heures  à  150»  un  mélange  d'iodoforme  et  d'a- 
cide iodhydrique  saturé  à  0%  en  quantité  telle  qu'on  obtienne  une  bouil- 

(1)  Zeitschrift  fur  Cliemie^  noav.  sér.,  t.  v,  p.  876. 
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lie  fluide*  Oo  obtient  ainsi  90  p.  %  da  rendement  théorique.  Dans  la 
préparation  de  Toxyde  de  méthylène  par  Taetion  de  l'ozalate  d'argent 
sur  l'iodure  de  méthylène^  la  rendement  est  très^faihlei  par  suite  sans 
doute  d'une  oxydation  plus  a? ancée  ;  l'auteur  a  cherché,  mais  en  Tain, 
à  éviter  cet  incouTénient  en  faisant  intervenir  de  Ut  poussière  de  xinc 
dans  la  réaction. 

Chlorure  de  méthylàm  CEKW  Ce  chlorure,  préparé  autrefois  par 
l'auteur  par  Faction  du  chlore  sur  l'iodure  de  méthylci  avait  été  envi* 
sage  comme  un  isomère  du  chlorure  de  méchyle  chloré  de  M.  Ra- 
gnault^qui  attribuait  à  ce  corps  le  point  d'ébullition  30%5,  tandis  que 
celui  de  l'auteur  bout  à  4042*.  Depuis,  M.  Perkin(i)  a  obtenu  du 
chlorure  de  méthylène  par  réduction  du  chloroforme  et  a  constaté 
son  identité  avec  le  chlorure  de  méthyle  chloré  qui  bout»  non  à  30^ 
mais  à  40- i2^.  L'auteur  a  repris  l'étude  du  corps  qu'il  avait  obtenu  au- 
trefois et  a  pu  constater  la  même  identité.  Il  ne  parait  donc  pas  exis- 
ter, comme  l'indique  du  reste  la  théc^e,  de  composés  isomériques 
C»C1«. 

Le  chlorure  de  méthylène  est  un  liquide  inodore,  molùk,  ayant  l'o- 
deur et  la  saveur  du  chloroforme*  11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  à 
laquelle  il  conmiunique  sa  saveur;  cette  solubilité  esi  plus  grande  & 
chaud,  car  la  solution  chaude  se  trouble  par  le  refroidissement.  Sa 
densité  à  0*  est  égale  à  1,3604  et  son  coefficient  de  dilatation  pour  1% 
entre  0»  et  +  20»,  «t  0,00137. 

Oxyméth^léneet  ammmiafue^CiM  dteux  corps  réagissait  l'un  mur  l'an- 
tre, à  la  température  ordinaire,  suivant  l'équation  : 

(CH20)«  +  4AzH3  =  C«H«Az*  +  OH^O, 

en  donnant  de  l'hexaméthylénamine  comme  on  le  savait  déjà.  La 
formule  de  ce  corps  ne  peut  être  dédoublée,  car  il  forme  un  chlorhy- 
drate bien  cristallisé,  C^^^azKH. 

fihir  un»  eombiaaUoifc  merenrique  4e  Faeé^Ièiie, 
par  H.  n.  UABISBT  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  d'écldrage  à  travers  une 
sdution  d'iodure  de  mercure  dans  l'iodure  de  potas&ium,  additionnée 
de  potasse,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui,  séché,  détone  légère- 
ment  par  la  chaleur,  en  donnant  un  sublimé  de  mercure,  d'iodure  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  ntmr,  sér.,  t.  xir,  p.  &0. 
^>  Chemical  Neus,  1809,  p«28. 
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mercare,  et  un  résida  chari>0Bneax.  Chauffé  avec  de  Tacide  cblorhy- 
dxjfue,  il  fournit  un  gaz  combustible  ayant  Todeur  de  Tacét^lène  et 
donnant  avec  le  chk^ure  cuivreux  ammoniacal  le  précipité  rouge 
caractéristique  de  cet  hydrocarbure.  On  obtient  le  même  précipité 
jaune  &k  plus  grande  abondance  en  faisant  arriver  dans  la  solution 
iodomercnrique  les  gai  produits  par  la  combustion  d'une  lampe  de 
Bunsen  brûlant  intérieurement.  Ce  précipité^  renfermant  70^24  p.  % 
de  mercure  et  23^5  p.  %  d'iode,  a  probablement  pour  formule  : 

CfflHgl  +  HgO. 

S«r  FaleaU  méOijU^ime  arlifieM,  par  M.  éa.  UUVIVEJHAIVM  (1). 

L*auteur  a  préparé  Talcool  méthylique  par  raclion  de  Facide  azo- 
teux sur  la  méthylamine  préparée  par  l'acide  cyanhydrique.  Cet  alcool 
bout  à  66-66*'a,  sous  une  pression  de  734 millimètres  (à  67*"!  corrigé).  Sa 
densité  à  21®  est  égale  à  0^574  (celui  de  l'esprit  de  bois  a  pour  densité, 
d'après  MM.  Dumas  et  Peligot,  0,798  à  2Ch).  Son  iodure  pur  bout  à  42''5 
sous  une  pression  de  733  millimètres;  sa  densiié  à  25®  ==  2^269.  Pour 
transformer  l'acide  cyanhydrique  en  méthylamine,  l'auteur  emploie 
un  grand  llacon  rempli  de  grenaille  de  zinc^  portant  une  tubulure  in- 
iSrieure  dans  laquelle  s'engage  un  siphon  dont  l'autre  branche  plonge 
jusqu'au  fond  d'un  flacon  un  peu  plus  élevé  dans  lequel  on  place  un 
mélange  de  iOO  grammes  d'acide  cyanhydrique  anhydre,  5  litres  d'eau 
et  i  kilogramme  d'acide  sulfurique;  on  règle  l'arrivée  de  ce  mélange 
dans  le  premier  flacon  à  l'aide  d'un  robinet  adapté  au  siphon  ;  le  dé- 
gagement du  gaz  doit  être  lent  et  la  température  ne  doit  pas  dépasser 
30<».  L'auteur  a  obtenu  ainsi,  avee  500  grammes  d'acide  cyanhydrique 
anbydre,  95  grammes  de  cblorbydrate  de  méthylamine  sec. 

TrABtffomuUioii  4e  r«leool  méthylique  en  «leool  étiijllqae, 
par  BI.  A.  SnBRSCn  (2). 

Oa  d>tieQt  de  l'acétonitrile  par  Faction  du  cyanure  de  potassium  sur 
le  méthylsulfate;  cet  acétonitrile  étant  traité  par  du  zinc  et  de  l'acide 
sslfurique  fournit  de  l'éthylamine,  mais  cette  transformation  est  très- 
Ittiie.  L'éthyhumae  enfin,  fournit  l'akocd  correspondant,  par  l'action 

(1)  Annalen  der  Chemiê  und  Pharmacie^  k  csVf,  p.  38»  «-  Zeitschrift  fur 
Chemie,  t.  iv,  p.  284. 

(2)  Annaien  der  Qhemie  undPhormucte,  t.  CXLV,  p.  42.  —  Zeitschrift  fur  Che- 
mie^  Boar.  sér.,  t.  tv,  p.  285. 
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de  Tacidc  azoteux.  L'alcool  élbylique  ainsi  obtenu  était  mélangé  d'al- 
cool méthylique,  provenant  très-probablement  d'une  décompositioa  de 
racétonilrile  pendant  sa  transformation  en  éthylamine. 

RéduetioH  de  l'anhyaride  «eétique  A  rét«t  d'iileoel  éthjliqiie, 
par  M.  Éd.  liUVMEMAlViV  (1). 

L'amalgame  de  sodium  agit  vivement  sur  l'anhydride  acétique; 
comme  il  est  difficile  de  se  mettre  complètement  à  l'abri  de  l'humi- 
dité, on  remarque  bientôt  l'odeur  de  l'aldéhyde.  Si  l'on  ajoute  de 
Teau  au  produit  de  la  réaction,  en  présence  encore  d'un  excès  d'amal- 
game, l'odeur  de  l'aldéhyde  devient  plus  prononcéCi  puis  disparait 
complètement.  La  solution  renferme  alors  de  l'acétate  de  sodium  et  de 
l'alcool.  L'auteur  explique  la  formation  de  l'alcool  par  les  réactions 

successives  : 

1]  (C2H30)«0  —  0  ==  (C«H30)2, 
2]  (C2H30)»  +  H»  =  2(C2H30B), 
3]  2(C«H30H)  +  2H«  +  2C2H5HO. 

L'auteur  a  obtenu  J5  grammes  d'alcool  de  400  grammes  d'anhydride 
acétique.  Cet  alcool,  complètement  purifié,  bouillait  entièrement  en- 
tre 77  et  77^5  sous  une  pression  de  742  millimètres.  Densité  à  19»  = 
0,8086.  Son  iodure  bouillait  à  71-71*5  sous  une  pression  de  740  milli- 
mètres, et  sa  densité  à  19o  était  égale  à  1,9265. 

filj^n(liè«e  de  Faleool  propylique  normal  de  fermentation, 
par  M.  Éd.  liMiinBMAIVIV  (2). 

1 .  Transformation  de  V alcool  éthylique  en  Tpropionitrile.  —  Cette  trans- 
formation a  été  opérée  par  la  distillation  d'un  mélange  de  sulfovinate 
de  potassium  et  de  cyanure  de  potassium;  il  distille  un  mélange  de 
propionitrile,  de  cyanure  d'éthyle  et  d'alcool  qu'on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  pour  détruire  le  cyanure  d'éthyle,  et  qu'on  rectifie.  L'au- 
teur a  obtenu  avec  20  kilogrammes  de  sulfovinate  et  autant  de  cyanure 
2*,6b0  de  propionitrile  bouillant  à  96-97®,  d'une  odeur  élhérée 
agréable. 

Le  sel  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cyanure 
d'éthyle  pesait  270  grammes  et  était,  non  du  chlorhydrate  d'éthyla- 
mine  pur,  mais  un  mélange  de  chlorhydrates  d'éthylamioe,  de  di-  et 
de  triéthylamine,  avec  très-peu  de  sel  ammoniac. 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Phat^nacie,  U  cxlviii,  p.  249.  Novembre  1863. 

(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  251.  Novembre  1868. 
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2.  Tr<msformaii<m  du  prùpionUrile  en  anhydride  proprionique.  —  L'au« 
leur  opère  celte  transformation  non  par  la  potasse^  mais  par  Tacide 
sulfurique.  Cette  opération,  qui  peut  donner  lieu  à  des  eipiosions^  doit 
se  faire  de  la  manière  suivante  :  On  mélange,  par  petites  portions, 
poids  égaux  de  propiooitrîie  et  d'acide  sulfurique  mélangé  d'abord  à 
3  parties  d*eau  pour  7  d'acide,  en  ayant  soin  d'éviter  réchaufifement  du 
mélange.  Après  12  heures  de  repos  on  chauffe  pendant  6  heures  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  :  il  se  forme  deux  couches 
dont  l'inférieure  finit  par  se  concréter.  On  traite  chaque  couche  sépa- 
rément, pour  en  retirer  le  propionaf  e  de  sodium  et  le  nitrile  inal- 
téré; on  distille  d'abord  la  couche  solide  avec  de  Teau^  pour  séparer 
l'acide  sulfurique  et  le  sulfate  d'ammoniaque  qui  restent  dans  le 
résidu;  on  neutralise  le  produit  distillé  par  de  la  soude  et  Ton  traite  à 
nouveau  l'acide  sulfurique  qui  se  sépare  par  le  nitrile  inaltéré.  On  fait 
bouillir  avec  un  petit  excès  de  soude  la  solution  du  propionate  jusqu'& 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque,  puis  on  neutralise  par  de  l'a- 
cide  chlorhydrique,  et  on  évapore  à  sec.  Le  propionale  de  soude  ainsi 
obtenu  est  à  la  vérité  déliquescent  et  très-soluble,  mais  il  cristallise 
néanmoins  aussi  bien  que  l'acétate.  Le  sel  desséché  par  fusion  n'est  que 
très-peu  déliquescent  en  été.  L'auteur  en  a  obtenu  3  kilogrammes 
avec  2'',650  de  propionitrile. 

La  préparation  de  l'anhydride  ptoprionique  par  les  chlorures  de 
phosphore  et  le  propionate  de  sodium  sec  ne  donne  que  le  tiers  envi- 
ron du  rendement  théorique  d'anhydride  impur,  bouillant  de  150  à 
i60o.  Il  vaut  mieux  faire  agir  sur  le  propionate  le  chlorure  de  pro- 
pionyle  obtenu  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
propionique.  Pour  obtenir  cel  acide  libre,  le  mieux  est  de  traiter  par 
le  gaz  acide  chlorhydrique  sec  le  propionate  de  sodium  fondu  et  pul- 
vériséy  en  refroidissant  au  commencement  de  la  réaction;  celle-ci  ter- 
minée, on  distille.  L'acide  propionique  bouta  139^  sous  une  pression 
de  742  millimètres  (i42%5  corrigé),  densité  à  18*»  =  0,992. 

Le  trichlorure  de  phosphore  réagit  sur  Taciile  propionique  à  une 
douce  chaleur;  l'acide  chlorhydrique  formé  entraîne  facilement  le 
chlorure  de  propionyle  qui  est  (rès-volatil,  aussi  est-il  bon  de  recevoir 
les  produits  non  condensés  dans  de  la  soude  pour  régénérer  du  pro- 
pionate. 

Comme  il  est  important  que  le  chlorure  de  propionyle  ne  con- 
tienne pas  d*acide  chlorhydrique  qui  donnerait  par  sa  réaction  sur 
le  propionate  de  sodium  de  l'acide  propionique  très-difficile  à  séparer 
de  l'anhydride  propionique ,  il  faut  prolonger  longtemps  l'ébullition 
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du  chlorure  et  même  y  faire  passer  dq  courant  d'air  sec.  Cette  opéra- 
tion diminue  beaucoup  le  rendement  du  chlorure* 

L'anhydride  propioniqoe  pur  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  164- 
166*,  d'une  densité  de  ifi\  à  18*.  Ayec  2  kilogrammes  de  propiooate, 
l'auteur  a  obtenu  450^  d'anhydride  bouillant  au-dessous  de  150^« 
i50s'  de  150  à  iW^  iOO''  de  160  à  164%  350*^  de  164  à  166». 

3.  Transformation  de  ranhyâride  prùpionique  en  alcool  propyUqme.  — 
L'auteur  opère  par  portions  de  20*'  d'anhydride  et  BOOc*^  d'amalgame 
renfermant  5  p.  ^/q  de  sodium  ;  les  portions  d'anhydride  bouillant  à 
160-164<*  ont  donné  4  p.  */o  d'alcool  propyltque.  Il  se  fonne  en  outre 
un  produit  résineux  insoluble,  d'une  odeur  piquante,  bouillant  entre 
100  et  300«. 

L'alcool  propyllque  normal  primaire  ainsd  obtenu  boot  entre  87  et 
94«;  Tauteur  ne  le  regarde  pas  comme  tout  à  foit  pur^  mais  il  se  diffé- 
rencie de  l'alcool  isopropylique  par  le  produit  d'oxydation  quil  donne 
ayec  l'acide  chromîque  et  qui  est  de  Vadde  profpkmique  :  c'est  donc  un 
akool  primaire;  en  même  temps  on  sent  l'odeur  de  Taldéhyde;  mais  il 
ne  se  forme  pas  d'acide  carbonique. 

Viodure  de  propyle  dérivé  de  cet  alcool  a  une  densité  de  1,7012  à 
21«;  il  bout  à  102%5  (corrigé),  12»  plus  haut  que  llodure  isopropy- 
lique. Le  bromure  bout  entre  68  et  72<'  (8*  plus  haut  que  le  bromure 
isoprop^que);  il  est  identique  arec  celui  que  M.  Fittlg  a  obtenu  à 
l'aide  de  f  alcool  propyllque  de  fermentation. 

TraïuifornuUiMi  4e  r«l«ool  UMpropyliiiae  en  «leeol  baiylifiie, 
par  H.  A.  SDBRliCn  (l). 

L'antenra  transformé  en  isobutyronitrile^enletn^ant  par  une  sc^a- 
tieii  alcodique  de  cyanure  de  potassium,  l'iodure  isopropylique  bouil- 
knt  à  SO-OO*",  dbtenn  par  la  glycérine.  Après  avoir  purifié  ce  nUrH^ 
l'auteur  l'a  ré^U  par  l'hydrogène,  pour  le  transfarmer  en  base  anâdée^ 
Qu'il  a  inalen»Dt  transtemée  en  l'aicocd  OM'respondant  par  l'action 
de  i'adde  aaoleuz. 

L'alcool  sàad  obtenu,  bouillant  de  75  à  1S\  était  encore  liquide  à 

—  4s  sduble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  possédant  l'odeur  de 

l'alcool  isopropylique.  L'analyse  de  cet  alcool  n'a  pas  conduit  ji  des 

^ré^ltats  satisfaisants;  elle  s'aecorde  avec  la  formule  d'un  hydrate 

2(^4gia0^)  +  U^.  Néanmoins^  Hodure  qui  en  dérive  et  qui  a  été  ob- 

(1)  Atmalem  dtr  Chemie  wd  PhwnrwMe^  t.  cUiVn,  p.2M.IIefenbrei8d8. 
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enu  en  petite  quantité  correspond  bien  à  la  formule  C^H^I  et  bout 
entre  90  et  100«. 

Sur  l'ûMjpr^yl-  •(  Ia  duMpropylamiBe,  par  BI.  A.  SIEB(§(€n  (1). 

L'auteur  a  obtenu  un  mélange  de  ces  deux  bases  par  Taction 
de  Taclde  cblorbydrique  sur  llsobutyronltrile,  mélangé  de  cyanure 
dlsopropyle,  produit  par  l'action  du  cyanure  d*isopropyle  sur  le  cya- 
nure de  potassium.  Les  bases  se  séparent  facilement  par  distillation 
fractionnée^  l*isopropylamînc  bouillant  à  3!»,5  et  la  diisopropylamîne 
à  83»,5. 

Visopropiflamme  (2),C*!PAz,  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une 
odeur  ammoniacale  de  saumure,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'eau.  Elle  bout  à  3!o,5,  sous  une  pression  de  743"»"  (32«  Gautier)  ;  sa 
densité  à  18<»=:  0,690. 

Le  ehlorhydrate  forme  de  petites  aiguilles  extrêmement  déliques- 
centes. Le  chloroplatinate  est  en  écailles  brillantes,  d'un  jaune  d'or, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Cette  base  est  différente  de  la 
propylamine  obtenue  par  M.  Mendius  [à  l'aide  du  propionitriie,  et  qui 
donne  de  i'adde  propionique  par  oxydation.  L'auteur  n'a  pas  oxydé 
son  isopropylamine,  mais  il  tn  transformée  en  alcool  identique  avec 
l'alcool  isopropylique. 

La  diisopropylamme  -G^fli^Az  est  un  liquide  limpide  bouillant  de83,& 
à  84*,  sous  une  presston  de  743°>"'.  Densité  à  22<'  =:  0,722«  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  brûle  facilement,  possède  une  saveur  caustique  et 
une  odeur  ammoniacale* 

Le  chlorhydrate  forme  des  dguilles  très-déliquescentes  ;  le  cfdoropla» 
tinate  cristallise  en  grandes  tables  Jaune-rouge,  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'alcool  éthéré. 

TrMMftnuitlMi  dU«  mékâM  grmm  en  alcools  àem  aèrlem  parallèloi^ 
par  BI.  O.  TEIBI4  (S). 

L'acide  butyrique  est  oxydé  par  un  mélange  de  manganèse  et  d'acide 
solfurique  et  l'on  obtient  un  produit  éthéré  dont  le  rendement  est  le 
plus  fort  lorsque  l'acide  sulfurique  est  étendu  de  son  volume  d'eau; 

(1)  Àrmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxl?ui,  p.  263.  Novembre  1868. 

(2)  M.  Arm.  Gautier  a  également  décrit  cette  base,  qa'il  a  obtenue  en  décom- 
^osaat  rétbyiearbyluftiao  par  la  potaste.  —  CofT^ct  remim^  t.  cavu,  p.  733. 
Août  1858.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  xi,  p.  225. 

(3)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  auiva^  p«  ieo«  Motembra  1868» 
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avec  l'acide  coDcentré,  on  provoque  une  oxydation  plus  avancée.  Le 
produit  renferme,  outre  de  l'acide  butyrique  inattaqué,  des  composés 
éthérés  bouillant  de  116  à  145®  ;  le  thermomètre  reste  quelque  temps 
stationnaire  à  130*.  Ce  produit  brut  renferme  C^^^H^^OS;  saponifié  par 
de  lapotasse,  il  ne  fournit  pas  d'autre  acide  que  l'acide  butyrique; 
l'auteur  admet  que  ce  produit  est  un  mélange  d'étbers  butyriques  à 
alcools  moins  riches  en  carbone  que  l'acide  butyrique;  l'éther  qui 
paraît  dominer  est  le  butyrate  de  propyle  C^H^^O^  bouillant  à  130«. 

L'acide  valérianique  fournit  de  même  du  valérianate  de  métbyle. 
L'acide  acétique  donne  un  produit  d'une  odeur  élhérée,  duquel  on 
n'a  pas  pu  isoler  d'éther  défini.  Ces  oxydations  ne  donnent  pas  lieu  à 
des  produits  non  volatils. 

M.  Liebig  avait  annoncé  que  lorsqu'on  distille  un  mélange,  incom- 
plètement saturé  par  de  la  soude,  d'acides  butyrique  et  valérique,  le 
premier  seul  passe  à  la  distillation,  tandis  que  l'acide  valérique  est 
retenu  à  l'état  de  sel  de  soude;  c'est  précisément  l'inverse  que  l'au- 
teur a  observé. 

AeiioH  4e  Taeide  aBOii4|ae  sur  le*  bisnlfnrefl  «leoolii|aeti, 
par  H.  Ceniit.  liCKAISCHEmiCZ  (1). 

L'acide  azotique  concentré  transforme,  comme  on  sait,  les  bisulfures 
alcooliques  en  acides  sulfoconjugués;  l'auteur  a  recherché  s'il  ne  se 
formait  pas  aussi  des  produits  intermédiaires.  Du  bisulfure  d'éthyle 
s'attaque  tranquillement  lorsqu'on  l'ajoute  à  de  l'acide  azotique  de 
i,â  de  densité,  étendu  de  son  volume  d'eau;  il  se  dépose  une  huile 
brunâtre  qu'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  jusqu'à  décoloration  ;  séchée 
sur  du  chlorure  de  calcium,  celte  huile  renferme  : 

C4H10S202  =  (C2H5)*S«0«; 

l'auteur  la  nomme  oœybisulfure  ^éihyU.  C'est  un  liquide  incolorje, 
limpide,  d'une  odeur  alliacée,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  incris- 
tallisable  par  le  froid  et  ne  bouillant  pas  sans  décomposition,  mais  on 
peut  le  distiller  avec  la  vapeur  d'eau.  11  se  dissout  dans  Tacide  azotique 
concentré,  et  s'en  sépare  de  nouveau  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau;  mais 
si  l'on  fait  bouillir  sa  solution  nitrique,  il  se  transforme  en  acide  suifé- 
thylique.  Le  zinc  et  l'acide  sulfurîque  transforment  l'oxybisulfure  ea 
mercaptan. 
Ce  composé  a,  du  reste,  été  obtenu  par  MM.^  H.  Kopp,  Lœvirig  et 

(1)  Zeitschrîft  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  6U. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  277 

WeidmaDD,  par  Toxydalion  du  mercaptan,  et  décrit  sous  le  nom  de 
sulfite  suif éthylique. 

Le  bisulfure  de  méthyle  donne  de  même,  avec  Tacide  azotique 
étendu  de  4  vol.  d'eau,  Yoxybisulfure  de  méthyle  (CH^j^S^O*  qui  constitue 
une  huile  incolore,  plus  dense  que  Teau.  Le  bisulfure  d'amyle  donne 
un  produit  analogue. 

Aeiion  4e  l'aeide  acétique  «or  l'étlier  et  mur  l'anhydride  tliiaeé- 
tiqae«,  par  M.  Conmt.  IilJi£JJi€HEl¥I€Z  (1). 

L'auteur  a  préparé  Téther  thiacétique  C^H^SO  par  l'action  du  chlo- 
rure d'acétyle  ajouté  peu  à  peu  à  du  mercaptide  de  sodium;  l'action 
alleu  immédiatement;  à  la  fin  seulement^  il  faut  chauffer  pendant 
deux  à  trois  heures;  après  avoir  précipité  par  Teau,  on  lave  le  produit 
et  on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  l'huile  ainsi  obtenue.  C'est 
un  liquide  bouillant  à  117<>. 

L'acide  azotique  de  i  ,2  de  densité,  étendu  de  son  volume  d'eau, 
agit  tranquillement  sur  l'éther  thiacétique;  le  produit  de  la  réaction 
est  un  liquide  très-acide,  soluble  dans  l'eau  et  constituant  l'acide  sulfé- 
thylique* 

L'anhydride  thiacétique  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  le  sulfure  de  potassium  cristallisé  dans  l'alcool;  c'est  un  liquide 
jaunâtre,  bouillant  à  421^;  l'acide  azotique  faible  ne  l'attaque  pas, 
mais  l'acide  concentré  le  transforme  en  acides  acétique  et  sulfu* 
Tique. 

L'iodore  d'acétyle  et  Tanhydride  thiacétique  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre  à  150-i80»,  Mais  l'iodure  d'acétyle  réagit  à  100«  sur  le  sul- 
fure d'éthyle^  il  se  sépare  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  ef  qui,  traités 
par  l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'iode,  puis  par  le  chlorure  de  pla- 
tine et  l'acide  chlorhydrique,  fournissent  du  chloroplatînate  de  trié- 
thylsulfine  2(S(C?IP)a3)PCl*.  11  ne  se  forme  donc  pas  ainsi,  comme 
repérait  l'auteur,  de  sulfine  à  radical  d'acide. 

TransforaiatieB  de  elilorare  d'étlijle  elileré  en  «eide  eliloréthyl- 
«nlfarique,  par  M.  Max  KIND  (2). 

L'auteur  a  recherché  si  le  chlorure  d'éthyle  chloré  se  comporterait 
comme  son  isomère  le  chlorure  d'éthylène,  en  présence  des  sulfites; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemt'e,  nouv.  sér.,  t  iv,  p.  642. 
{^)  Zeitschrift  ffir  Chemie,  nottv.  sér.,  t.  v,  p.  165. 
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il  est  arrifé  à  des  résultais  différents  de  ceux  obtenas  par  M.  Stae- 
del  (1). 

Du  chlorure  d'éthyle  chloré^  bouillant  à  63^  fut  chaniFé  arec  2moL 
de  sulfite  neutre  de  sodium  en  solution  aqueuse,  à  140*,  pendant 
24  heures;  le  produit  de  la  réaction  débarrassé  de  Tcxcès  de  sulfite  et 
du  chlorure  de  sodium  par  l'acide  sulfurîque,  an  bain-marie,  fàt 
neutralisé  par  du  carbonate  de  sodium^  évaporé  à  sec  et  repris  par 
Falcool;  ce  dernier  dissolfit  un  sel  présentant  la  compositîoa  do 
chloréthysulfate  de  sodium. 

Sur  Toxaeiée  dérlré  de  Tacide  ^iod«pr«pl«Mi9«ey 
par  BI.  IKiriSUCElVCli  (2). 

L'acide  Modopropioniqne,  traité  par  Toxjde  d'argent  homide,  fournit 
Tacide  hydracrylique  (Beilstein);  ce  dernier,  traité  à  l'élnillition  par 
un  excès  d'oxyde  d'argent  ou  d'un  alcali,  fournit  nn  adde  lactique 
(Moldenbauer)  que  M.  Wicheihaus  elM*  de  EUchter  pensent  être  i'adde 
sarcolaclique.  L'auteur  confirme  cette  manière  de  voir.  Il  a  obteaa  le 
ael  de  lodium  de   cet  acide  très-bien   cristallisé  et  renfermant 

C3H»Na03. 

Mais  l'auteur  émet  des  doutes  sur  l'existence  de  l'acide  hydracrylique 
CtSHS^i^  de  M.  Beilstein;  son  sel  sodique  ressemble  beaucoup  au 
lactate  et  renferme  20,16  p.  %  ^^  sodium^  tandis  que  la  formule 
C»H<9Na30Si  en  exige  17,29  p.  %.  11  est  donc  probable  que  cet  acide 
n'est  autre  que  de  Tacide  lactique  impur. 

Aeideti  «eéioHiqiHMi,  par  H.  'WWOSSLWULVB  (3]. 

L'acide  pymvique,  traité  par  i  ou  2  molécules  de  broBie  avec  de 
l'eau,  à  100*,  se  transforme  en  acide  numo-  ou  bibromé.  Ce  dernier 
s'obtient  le  plus  facilement.  La  solution  aqueuse  r^Mmdonne  en 
grandes  tables  rbomboidales  CSEPBrSO^.HM)  perdant  déjà  de  l'eau  i 
l'air;  l'acide  déshydraté  cristallise  dans  les  dissolvants  anhydres  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  89-9i''.St,dans  la  préparatioa  de  cet  acide, 
on  chauffe  trop  longtemps»  il  se  décompose  ea  donnant  de  VacéUm 
pentabromée  : 

CHBr«.CO.COOH  +  3HBr  ss  CHBr«.C0.CBr5  +  2H«0. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xi,  p,  147  (1869). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemte,  nour.  sér.,  t.  iv,  p.  «83. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  in  Berlin,  1808,  p.  2C3. 
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Traité  à  InÀà  par  Toxyde  d'argent,  Tacide  dibromopyravique  aba]> 
donne  tout  son  brome;  si  Ton  chauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
mque.  La  réaction  à  froid  donne  de  Vadde  mésoxaUque  qu'on  peut  ex« 
traire  par  Télber  et  qui  cristalUso  en  prismes  incolores;  comme  il  est 
mélangé  d'acide  oxalique,  il  faut  le  transformer  en  sel  de  calcium  qui 
est  soluble  et  qui  cristallise  ;  ses  cristaux  renferment  C^CaO^-l-^^^» 
ils  perdent  leur  eau  à  iOO^ 

Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  l'acide  dibromopyrurique  se 
cbarbonne;  mais  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  forme  de  Vadde 
imidopipimque  CH.AzlLGO.GOOH  qui  est  un  acide  faible,  cristallisant 
mal,  se  combinant  à  l'acide  azotique  et  donnant  avec  l'azotate  d'ar- 
gent un  précipité  caiilebotté  qui  renferme  G3H(AzH)03,Ag.Az03Ag. 

L'acide  monobromopyruvique  s'obtient  beaucoup  plus  difficilement 
que  le  dibromé  :  il  se  forme  une  masse  sirupeuse  qui  perd  dé]à  HBr 
dans  le  nde  et  qui,  traitée  par  l'oxyde  d'argent,  perd  de  l'acide  car* 
bonique  à  froid,  et  si  l'on  chauffe  un  peu,  il  se  forme  de  l'acétate  d'ar- 
gent 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d'acide  pyro- 
vique  et  d'un  acétate,  on  obtient  de  l'acétone  et  de  l'acide  pyroiar- 
trique. 

HswUhème  d'Alcools  par  VéOntr  eUoré,  par  M.  I.IEBKM  (1), 

L'auteur  revient  sur  les  faits  qu'il  a  fait  connaître  an térieu rement  (2J: 
préparation  de  Téther  bîchloré  et  action  du  zlnc-étbyle  et  du  zînc-mé- 
Ihyle  sur  ce  dérivé. 

MtberméiboxvcUûemyUqw  ^^^^^JO-  —  Get  éther  se  forme 

par  l'action  du  méttiyiate  de  sodmm  sur  l'éther  bichloré  G^B^Gm  et  se 
prépare  comme  Féther  éthyichloréthyUqne  â6)à  décrit.  On  purifie  le 
produit  par  une  âralfition  de  quelques  heures  avec  de  la  potasse 
aqueuse  concentrée,  puisonlesoumetà  des  distillations  fractionnées  qui 
fonmîssent  le  nonvel  éther  dérivé,  bouillant  i  137*  et  d'une  densité 
égale  à  1,056  à  13»5;  on  recueille  en  môme  temps  des  fwoduits 
secondaires,  plus  riches  en  carbone  et  boiûliani  l'en  à  70%  l'autre  au- 
delà  de  137*. 
Adion  de  Vaddê  todhifdnqm  sut  VUher  Mthoxylélhylique.  — 10  gram- 

fl)  Ànmién  der  Chemie  und  Pkarmac^^  U  cxlvi,  p.  180.  Mal  iS«t.  —  rtf»» 
êdrift  fur  CMemie,  Boav.  tér^  t.  v,  p.  38. 
Iiif9f.  BuiUtmdg  ia  S^ei^é  ckimipm^  new.  sâr^U  viu,  p.  US. 
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mes  de  cet  éther,  chauffés  avec  60  grammes  d'acide  iodhydrîque  de  1,7 
de  densité,  pendant  3  heures  au  bain-marie,  puis  pendant  6  heures  à 
130%  fournirent  principalement  de  Tiodure  d'éthyle,  en  même  temps 
que  de  Tiode  et  des  matières  charbonneuses  iodées;  l'auteur  regarde 
comme  probable  qu'il  se  forme  en  même  temps  de  l'alcool  et  il  repré* 
sente  cette  réaction  par  l'équation  : 

C«H3(CW(W*jo  +  2HI  =  2C2fl5ï  +  C«fl«0  +  2fl*0  +  2C. 

Action  de  PCI*  sur  Véther  bichloré.  —  A  140®,  dans  des  tubes  fermés, 
il  y  a  dédoublement  du  pentachlorure,  formation  de  trichlorure  de 
phosphore  et  de  chlore  qui  agit  sur  l'éther  bichloré  par  substitu- 
tion. 

Action  de  PBr^  sur  Véther  bichloré.  —  En  chauffant  pendant  plusieurs 
heures^  à  200<»,  3  molécules  d'éther  bichloré  et  2  molécules  de  tribro- 
mure  de  phosphore  (1),  il  se  forme  du  bromure  d'éthyle  mélangé  pro- 
bablement d'un  peu  de  chlorure^  de  l'acide  bromh^drique,  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  Tacide  phosphoreux  et  du  charbon. 

3  ^''oEHslo  +  2PBr3  =  3C«H5Br  +  3flBr  +  6BC1  +  3C?  +  PW. 

Action  de  PCI»  sur  Véther  éthylchloré  C^H^SCIO.  —  Il  se  forme  du  tri- 
chlorure  de  phosphore  et  du  chlore  qui  agit  par  substitution  sur  l'é- 
ther éthylchloré.  La  portion  du  produit  bouillant  à  236<»  correspond 
à  un  mélange  de  1  partie  de  O^Htoci^O  et  de6  parties  de  C^HitCl^O. 

Action  de  PBr^  «Mf  Véther  éOiylchloré.  —  A  180»,  il  se  forme,  indépen- 
damment d'un  faible  résidu  charbonneux,  de  l'anhydride  phospho- 
reux, du  bromure  d'éthyle  avec  un  peu  de  chlorure,  et  un  produit 
distillant  à  i50-i60o,  mais  dont  le  point  d'ébullition  n'est  pas  constant 
et  dont  la  composition  correspond  à  un  mélange  de  20  parties  de 
C*fl8Br*  et  de  H  parties  de  C*H«BrCl. 

L'auteur  conclut  de  cette  action  que  l'éther  éthylique  éthyle-chloré 
renferme 

CWCl.CWU  ..  j.^.  C«H*C«H5|q. 
CîH^r  C«H*Clj^^ 

(1)  L'aateur  prépare  ce  tribromore  de  phosphore  en  faisant  anrirer  snr  da 
phosphore  blanc  des  ▼apeura  de  brome  entraînées  par  un  courant  diacide  carbo- 
nique. L'appareil  consiste  en  deux  ballons  renfermant  l'un  du  brome,  l'autre 
du  phosphore  dans  la  proportion  de  Br^  &  P,  communiquant  entre  eux  et  tra- 
versés par  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  C<e  gaz  entraîne  la  vapeur  de 
brome  qui  arrive  sur  le  phosphore  ;  celui-ci  se  liquéfie,  formant  ime  solution  de 
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^ar  on  devait  s'attendre^  avec  cette  dernière  formule^  à  la  production 
des  composés 

C2H*CIBr  et  C*H»Br, 

mais  aucun  de  ceux-ci  ne  prend  naissance. 

Avec  la  première  formalCi  au  contraire,  la  réaction  s'explique  par 
l'équation  : 

3  ^C«H»CigH8JQ^  ^  2PBr3=  3C«H».C2fl5.ClBr  +  aC^H^Br  +  P«03, 

si  Ton  admet  que  le  chlorobromure 

(?H3.C2fl5.ClBr  =  CWClBr 

échange  du  chlore  contre  du  brome,  avec  du  bromure  d'éthyle,  ou 
que  ce  remplacement  est  effectué  par  un  excès  de  tribromure  de 
phosphore. 
La  formule 

C«H*.Cli" 

pourrait  donner  lieu  à  une  autre  interprétation  de  la  réaction,  inter- 
prétation qui  ne  parait  pas  justifiée  à  l'auteur.  On  pourrdt  admettre 
que  l'ôthyle  qui  se  transforme  en  bromure  est  celui  qui  a  été  intro- 
duit dans  Téthcr  bicbloré,  par  Faction  du  zinc-éthyle;  si  l'on  désigne 
cet  éthyle  par  Et^  on  aurait  alors  l'équation  : 

'ShSIo  +  2PBr»  =  PW  +  3EtBr  -i-  z\^^ 

Action  de  PBr^  sur  Véther  éthylique  méthyk<hlorL'^  Si  cette  dernière 
interprétation  était  fondée,  on  devrait  par  cette  réaction  obtenir  du 
bromure  de  méthyle  et  le  chlorobromure 

iCWBr 
(C«H*C1. 

Il  n'en  est  pas  ainsi,  car  l'auteur,  ayant  chauffé  à  180<»  pendant  16  heu- 
res 13  granunes  d'éther  chlorométhylé  avec  22  grammes  de  tribromure 
de  phosphore,  a  obtenu  de  nouveau  du  bromure  d'étbyle  renfermant 
un  peu  do  chlorure  d'étbyle,  et  un  liquide  distillant  entre  130  et  140® 
et  représentant  un  mélange  de 

C3H«Br«  et  CWClBr; 
mais  il  n«  s'est  formé  ni  bromure  de  méthyle,  ni  chlorobromure 

phosphore  dans  da  tribromure;  on  peat  alors  faire  arriver  le  brome  plus  vite 
en  chauffant  un.  peu  le  ballon  qui  le  contient,  mais  il  faut  en  même  temps 
refroidir  le  ballon  renfermant  le  phosphore. 

Mouv.  sfta.,  T.  XII.  1869.  --  soc.  chim.  19 
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d'ôthylèue;  la  réaction  ne  peut  donc  avoir  lieu  que  suivant  Téquation  : 

3  P^^'^ciH»!^  )  +  ^^  ==  3CîH».C»Cl.Br  +  SCSH^Br  +  PW. 

"  Action  de  Veau  sur  Véther  bkhloré.  —  Si  Ton  agite  de  l'éther  bfcblorë 
avec  un  excès  d*eau,  à  la  température  ordinaire^  la  plus  grande  partie 
s'en  dissout  avec  élévation  de  température  et  production  d*acide  chlor- 
bydrique.  Si  l'on  sépare  la  solution  aqueuse  de  Thuile  insoluble,  qu'on 
neutralise  par  du  marbre  et  qu'on  distille,  on  obtient  une  liqueur 
aqueuse  d'où  les  solutions  concentrées  de  divers  sels  séparent  ane  cou- 
cbe  plus  légère  renfermant  de  l'alcool  et  une  substance  cblorée,  peu 
volatile,  d'une  odeur  forte  et  pénétrante,  qui  réduit  déjà  à  froid  le  ni- 
trate d'argent  ammoniacal,  qui  se  résinifie  comme  Taldébyde  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  et  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Comme  c'est  Tri- 
cool  qui  domine  dans  celte  réaction  et  qu'il  est  difficile  d'admettre  que 
i*eau  fasse  éprouver  à  l'éther  bicbloré  une  décomposition  profonde  de 
la  molécule  et  une  transposition  des  atomes,  l'auteur  en  tire  la  con- 
séquence que  le  groupe  élhyle  existe  tout  fonné  dans  Pétber  bicbloré 
qui  doit  se  représenter  par  la  formule 

C*H3C1«1^ 

mymihèmtm  4ral#ooU  par  Véiher  eUoré,  par  M.  AdU  UOEBEM  (1). 
Deuxième  partie. 

ALOOOC.  ÊniTUOOS  firârtjL 

AeHon  de  IH  sur  Véther  cfdoréthiifé.  —  Cette  décomposition  donne 
naissance  principalement  à  de  i'todure  druhyle  èthgU  : 

c«H*,cm«ï  =  CWI, 

que  nous  désignerons  par  abréviation  sous  le  nom  d'ûKfure  de  butyU. 
On  chauffe  à  140<>  pendant  deux  à  trois  jours  l'éther  cbloréthylé  avec 
B  parties  d'acide  iodhydrique  saturé  à  O»,  d'une  densité  égale  à  2.  Le 
produit  de  la  réaction  étant  distillé,  il  passe  d'abord  un  liquide  dense, 
insoluble  dans  l'eau,  coloré  par  de  Fiode  libre,  puis  de  l'acide  iodby- 
drique  chargé  d'iode  ;  le  résidu  est  formé  d'une  masse  cbarbonneuse. 
La  portion  aqueuse  renferme  de  l'acide  chlorbydrique  correspondant 
à  la  majeure  partie  du  chlore  conieiia  dans  l'éther  cbloréthylé,  l'autre 
portion  s'étant  transformée  en  chlorure  d'éthyle  étbylé  (de  butyle),  qui 

(1)  Annaltn  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t  cl»  p.  $7.  ÂrtÛ  1869. 
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sô  forme  toujours  en  petite  quantité.  Eu  outre,  les  premières  portions 
aqueuses,  celles  qui  renferment  de  l'ae ide  chlor hydrique»  contiennent 
une  substance  fournissant,  de  l'iodoforme  par  l'action  de  la  potasse  : 
ce  produit  est  un  mélange  d'alcool  buiyUque  et  de  Taldéhyde  ou  de 
Tacétone  correspondant  à  cet  alcool. 

L'huile  dense  qui  distille  en  premier  lieu  est  le  principal  produit  de 
la  réaction;  on  lave  cette  huile  avec  de  Tacide  iodhydrique,  puis  avec 
de  reau  alcaline,  et  enfin  avec  de  Teau  /  pour  la  débarrasser  d*iode  libre  ; 
puis  on  la  sèche  et  on  la  distille.  On  la  sépare  ainsi  en  deux  portions, 
Tune  passant  de  6^  à  CS^"  (surtout  de  70  &  IVh  Tàutre  entre  114  et 
122^.  La  première  portion  est  principalement  formée  d'todicre  d*éikyle; 
kl  seconde  d'todure  de  butyU,  dont  la  quantité  est  d'autant  plus  forte 
que  l^acide  iodhydrique  était  plus  concentré.  ^ 

Cet  iodure  de  butyle  bout  à  1 19-i20<*,  sous  une  pression  corrigée  de 
758,3'»*;  sa  densité  à  ©•=  1,6263,  à  20«>  =  1,5952,  L'iodure  de  bulyle 
de  l'alcool  de  fermentation  bout,  d'après  M.  Wurts,  à  121^  el  sa  deii- 
aitè  à  i9«  est  égale  à  1,604;  celui  de  M.  de  Luynes,  obtenu  par  l'éry- 
thrite,  bout  à  ilS»,  et  sa  densité  à  0»  =?  1,632  et  à  20«  ss  1,600.  C'est 
avec  ce  dernier  iodure  qu'il  est  Identique,  ainsi  qu'on  le  verra  par 
l'alcool  qui  en  dérive. 

L'iodure  d'éthyle  qui  passe  en  premier  n'est  pas  pur;  il  est  mélangé 
de  chlorure  de  butyle  (d'éthyle  éthylé)  bouillant  à  la  môme  tempéra- 
ture; pour  séparer  ces  deux  éthers.  Fauteur  les  a  traités  par  du  bi- 
chlorure  de  mercure,  de  manière  à  transformer  l'iodure  d'éthyle  en 
chlorure  (méthode  de  M.  Oppenheim),  facile  à  séparer  du  chlorure  de 
butyle  par  distillation;  ce  dernier»  ainsi  purifié,  bouillait  à  66%  maïs 
n'était  pas  tout  à  fait  pur.  Ce  chlorure  est  peu  abondant,  surtout  si 
l'acide  iodhydrique  employé  était  très-concentré  ;  il  ne  représente,  en 
définitive,  qu'un  produit  de  transition,  fin  effet,  traité  par  de  l'acide 
iodhydrique^  il  fournit  de  l'iodure  de  butyle  pur,  identique  avec  celui 
qu'on  obtient  directement  par  l'éiher  chlorélhylé. 

Préparation  de  Vàlcool  éthylique  éthylé  (butyiique).  —  On  change  l'io- 
dure de  butyle  en  acétate  en  le  mélangeant  avec  son  propre  poids 
d^acétate  d'argent  sec  et  arrosant  le  tout  d*acide  acétique  crislallisable  ; 
la  réaction  s*accomp1it  immédiatement  et  est  accompagnée  de  produc- 
tion de  butylène  qu'on  peut  condenser  dans  un  tube  refroidi  par  un 
mélange  réfrigérant  (ce  butylène  est  identique  avec  celui  de  M.  de 
Luynes).  L'acétate  de  butyle  obtenu  ainsi  bout  à  11 1«,  sous  une  pres- 
sion de  743,2"";  sa  densité  est  égale  à  0^92  à  0\  Celui  de  M.  de  Luynes 
bout  à  111-113%  celui  de  l'alcool  de  fermentation  à  H 4»  (Wurtx), 
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Ce  butyrate  d'éthyle^  saponifié  par  de  la  potasse  concentrée^  en  tubes 
scellés  ou  dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  foomit 
Talcool  correspondant,  qu'on  dessèche  sur  du  carl>onate  de  potassium, 
puis  par  distillation  avec  un  peu  de  sodium.  Il  renferme  en  outre  un 
peu  d'alcool  étbylique,  dont  on  le  débarrasse  par  des  lavages  à  l'eau 
et  par  distillation  fractionnée  :  ce  dernier  provient  sans  doute  d'un  peu 
d'iodure  d'étbyle.  / 

L'aloool  élhylique  éthylé  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau, 
mais  il  se  sépare  entièrement  de  sa  solution  aqueuse  par  l'addition  de 
carbonate  de  potasse.  Il  bout  à  99«,  sous  une  pression  de  îdS^S""*  ra- 
menée à  0«.  Sa  densité  à  0«  est  égale  à  0,827  ;  à  22*  elle  est  0,81. 

L'alcool butylique de  fermentation  bouta  109**;  sa  densité  à  i8%5est 
égale  à  0,8032  (Wurtz);  câkti  fourni  par  l'érythrite  bout  à  OO-OS*",  et  sa 
densité  à  0«  =  0,85. 

L'alcool  éthylique  éthylé,  soumis  aux  agents  d'oxydation,  fournit 
une  acétone  G^H^O,  et  de  l'acide  acétique  (peut-être  mélangé  d'acide 
propionique).  La  constitution  de  cet  alcool  est  celle  d'un  alcool  secon- 
daire, VéthylMnéthykarbinoî  : 

(C«H5 
p)CH3 

(oh. 

L'auteur  a  du  reste  déjà  discuté  cette  constitution  dans  un  mémoire 
antérieur  (1).  Il  ne  pense  pas  que  les  hydrates  alcooliques  (d'amylène^ 
de  butylène,  etc.),  découverts  par  M.  Wurtz,  forment  une  classe  parti- 
culière d'alcools,  et  il  fait  remarquer  que  son  alcool  butylique  possède 
les  propriétés  de  ces  hydrates  alcooliques,  et  qu'il  faut  pourtant  l'en- 
visager comme  de  l'alcool  éthylique  éthylé.  Nous  devons,  pour  cette 
discussion,  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original,  ainsi  que  pour  ce 
qui  concerne  la  constitution  de  l'éther  chloréthylé. 

BeeliereliM  «or  le«  éthem,  par  M.  A.  H^AMULYIV  (2). 

L'acétate  d'éthyle  traité  à  100<^,  en  tubes  scellés,  par  du  sodium» 
dissout  ce  dernier,  tandis  qu'il  ne  se  dégage  que  peu  d'hydrogène  ; 
encore  celui-ci  résulte-til  de  la  présence  d'un  peu  d'alcool  dans  l'é- 
ther. De  l'acétate  d'étbyle  tout  à  fait  pur  dissout  le  sodium  sans  déga- 
gement de  gaz;  il  en  est  de  même  du  butyrate^  du  valérianate,  du 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vin,  p.  431. 

(2)  Chemical  News,  il  et  25  sept.  1868.  —  Zeischrift  fût  Chemie^  nouv.  aér., 
t.  IV,  p.  673. 
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benzoate  d'étfayle  et  de  racétate  d'amyle.  Ces  réactions  ont  déjà  été 
étudiées  par  MM.  Franckland  et  Duppa,  qui  avaient  pensé  qu'il  se  dé- 
gage une  quantité  d'hydrogène  équivalente  au  sodium  dissous.  Quant 
au  produit  de  la  réaction^  Tauteur  est  d'accord  avec  ces  derniers  sur 
sa  composition,  qui  est  : 

C«H«03H; 

mais  il  envisage  sa  constitution  d'une  manière  différente  :  il  le  re- 
garde comme  du  8odium''triacélyle 

(C«H30)3) 
Naj 
formé  d'après  l'équation  : 

.  C8H30)^    .    INa  -  q  C*H»)f.    ,    (C«H30)3 

L'auteur  s'est  assuré  directement  de  l'exactitude  de  cette  équation, 
en  déterminant  la  quantité  d'éthylate  de  sodium  formée^  L'auteur 
pense  qu'on  peut  regarder  cette  combinaison  comme  renfermant  du 
sodium  triatomique,  et  que  toutes  les  combinaisons  décrites  par 
MM.  Frankland  et  Duppa  sont  des  dérivés  de  ce  sodium-triacétyle.  Il 
envisage  de  môme  l'acide  éthylène-dimétbylène-carbonique  de  M.  Gen- 
tber  comme  de  l'hydrure  de  triacétyle,  et  représente  sa  décomposition 
par  les  alcalis  ou  par  les  acides  par  l'équation  : 

Acétone.       Alcool. 

L'auteur  rappelle  qu'il  y  a  20  ans  déjà  MM.  Loevvig  et  Weidmann 
avaient  constaté  la  dissolution  du  potassium  dans  l'éther  acétique, 
sans  dégagement  de  gaz,  fait  qui  avait  été  nié  par  MM.  Geuthcr,  Frank- 
land et  Duppa. 

MM.  Loevi^ig  et  Weidmann  avaient  également  observé  l'absence  d'hy- 
drogène dans  l'action  du  sodium  sur  le  formiate  d'éthyle,  qui  fournit 
de  l'oxyde  de  carbone.  L'auteur  a  confirmé  ce  fait,  qui  avait  été  con- 
tredit par  M.  Greiner  (i).  Pour  1  équivalent  de  sodium  dissous  dans 
ua  excès  de  formiate,  il  se  dégage  3  molécules  d'oiyde  de  carbone  ; 
Téthylate  de  sodium  peut  opérer  la  même  décomposition. 

L'action  du  sodium  a  sans  doule  lieu  en  deux  phases;  dans  la 
première  il  se  forme  du  triformyle-sodium,  en  même  temps  que  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noar.  série,  t.  vu,  p.  503. 
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réihylale  de  sodium  qui  agit  à  son  tour  tor  Texcès  d'éther  formique. 
dans  la  seconde^  le  trifbrmyle-sodium  se  décompose  : 

3^.1o+.«.=«=»»î;|  +  3<^|o 

(CH0)3Na  =  2C0  +  CH^ONa. 

par  M.  1¥.  BOVWAIVIV  (1). 

Cette  essence  est  très-différente  de  ressence  de  moutarde  avec  la- 
quelle on  Ta  souvent  confondue;  elle  bout  à  159-160%  tandis  que  l'es- 
sence de  moutarde  bout  à  147*.  Avec  Tammoniaque,  elle  fournit  une 
belle  substance  enstallisée  fusible  à  iZ^",  la  thiosinnamine  de  co- 
chlèaria. 

D*aprës  les  analyses  de  cette  essence  et  celles  de  son  dérivé  ammo* 
niacal,  elle  représente  l'essence  de  moutardo  de  la  série  butjlique  : 


C»H*A£S  =  ^^'JAz. 


La  butylamine,  dérivée  de  ralcool  de  fermentation,  traitée  par  le 
sulfure  de  carbone  et  l'oxyde  de  mercure,  fournit  une  essence  de 
même  composition.  Mais  celle-ci  est  isomérique  avec  Fessence  nata- 
relie  dont  elle  diffère  déjà  par  l*odeiir;  son  dérivé  anmioniacal  a  un 
point  de  fusion  beaucoup  plus  bas^  90". 

Le  cresson  de  fontaine  renferme  également  une  essence  analogue  à 
Tessence  de  moutarde,  mais  dont  la  nature  n'est  pas  encore  détermi- 
née; sa  molécule  parait  être  très-élevée. 

Mwp  le  Tolnme  «péeifiqiie  de  l'eMemee  de  moutarde  éthjli^pM  et 
amyliqne  et  de  l'éther  •nlfoeyanique,  par  M.  A,  Mj,  BCFF  (2). 

Le  volume  spécifique  de  Pessence  de  moutarde  et  de  ses  bomologues 
et  celui  des  étbers  sulfocyaniques  conduisent  à  admettre  que  ces  deux 
classes  de  combinaisons  renferment  le  cyanogène  et  le  soufre  en 
debors  du  radicaL  Le  volume  spécifiqpe  de  l'essence  de  moutarde 
éthylique  et  celui  dn  snlfocyanate  d'étbyle  sont,  d'après  le  calcul, 
iOOyl  ;  celui  de  l'essence  de  mentarde  amytîque,  166,3. 

Essence  (k  moutarde  éthifliqiêêj  bouillant  à  i33%2  (corrigé).  Densité  à 

(1]  Deutsche  chemische  Cresellschaft,  t.  ii,  p.  102. 
<2]  Deutsche  ckemisehe  Gesellsch.,  laaa^  p.  299. 
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0*=:i,OI9I3  à  1,0*9375;  à  2 «•,4 =0,997525;  à  22*  =  0,997235  ;  à 
I33*»,2  =  0,87909  à  0,873513.  D'où  volume  spécifique  =  99,78  à  99,59. 

Essence  amylique,  booillant  à  182*  (corrigé).  Densité  à  0^=0,957538  ; 
à  i7«=  0,94189;  à  182*=  0,78749.  D*où  volome  spécifique  =  163,81. 

Sulfocyanate  éTélhyle,  bouillantà  1 40*  (corrigé).  Densité  à  0*=  1,03300; 
à  19«  =  1,01261  ;  à  230  =  i,00238;  à  146*  =  0,870135  à  0,869367.  D'où 
Tolome  spécifique  =  99,98  à  100,07* 

Hkir  To^liexylène  et  ro-amylè^e,  par  BI.  B.  £i.  BIJW  (1). 

L'auteur  a  étendu  à  i'amylène  son  (ravail  sur  les  hydrocarbures  ho- 
mologues de  rjétbylène  ou  de  l'éthylidène.  Les  résultats  concernant 
lliexylène,  obtenu  en  collaboration  avec  M.  Geibel,  par  la  décomposi- 
lion,  au  moyen  du  sodium,  de  Thydrure  d'hexyle  tricbloré  préparé 
avec  le  pétrole,  ont  d^îà  été  insérés  dans  ce-recueil  (2). 

MM.  Geibel  et  Buff  avaient  émis  Topinion  que  les  produits  d'addition 
de  leur  hexylène  sont  identiques  avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  direc- 
tement du  pétrole  par  MM.  Pelouze  et  Cabours;  cette  supposition  est 
confirmée  par  Fauteur*  L*acétate  d*hexylène  de  M.  Buff  bout  entre 
140  et  145»  et  a  une  densité  de  0,8523  à  O^";  l'acétate  d'hexyle  de 
MM.  Pelouze  et  Cabours  bout  vers  145^  Quand  on  chauffe  les  deux 
acétates  d'bexyle  avec  la  potasse  alcoolique,  ils  donnent  de  l'alcool 
hexylique;  celui  de  M.  Buff,  d'une  densité  de  0,819  à  0^,  bout  de 
151  à  1560,  tandis  que  MM.  Pelouze  et  Cabours  donnent  la  densité 
0,820  à  17%  et  le  point  d'ébnllition  150-1 52*. 

On  a  obtenu  par  Toxy dation  de  l'alcool  hexylique  un  acide  dont  le 
sel  barytique  possède  les  propriétés  et  la  composition  du  caproate  de 
baryte.  Il  ne  s'est  pas  formé  d'acétone.  Par  conséquent,  Falcool  hexy- 
lique dn  pétrole  est  un  alcool  primaire  ou  aldébydique.  L'auteur  se 
propose  de  vérifier  si  en  môme  temps  il  ne  se  formerait  pas  un  alcool 
acétonique. 

M.  Buff  a  préparé  ensuite  du  chlorure  d'amyle  chloré  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  un  mélange  de  chlorure  d'amyle  (3)  et  d'iodé, 
chauffé  à  l'ébullilion.  On  retire  du  produit  brut,  par  la  distillation 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviu,  p.  341. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  Doarr.  sér.,  t.  x,  p.  395  (1868). 

(3)  Le  chlorure  d'arable  a  été  préparé  en  faisant  passer  le  gaz  chTorhydHqae 
sec  dans  ThIcooI  amylique  chauffé  à  105-110^  Le  chlorure  d'amyle,  bouillant  à 
102<»,  passe  dans  le  récipient.  On  enlève  les  dernières  traces  d* alcool  amylique  en 
chauffant  le  produit  brut  avec  le  perchlonire  de  phosphore  qui  s'y  dissout,  mais 
qui,  à  VOL  flMmeat  donné,  provoque  une  réaction  des  plus  vives» 
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Crtctionnée,  le  chlorure  d'amyle  chloré  et  le  chlorure  d'amyle  bi- 
chloré. 

Le  premier^  C^H<<^Cl',  appelé  chlorure  é!amyUdéne  par  l'auteur, 
d'uoe  densité  de  i,l  94  à  0»  et  bouillant  à  155-160^^  est  isomérique  avec 
le  chlorure  d'amylène  de  M.  Bauer  (i),  d'une  densité  de  1,2219  à  Os  et 
bouillaotàUSS 

Le  second  produit,  G^H*C1*^  qui  est  un  liquide  d'une  densité  de  1,33 
à  13*,  distille  entre  185  et  190o;  il  est  isomérique  avec  le  chlorure 
d'amylène  monochloré  cristallisé  de  M.  Bauer. 

Le  sodium  réagit  à  OS*  sur  le  chlorure  d'amyle  chloré  ;  on  obtient 
par  la  distillation  un  hydrocarbure  possédant  Todeur  de  Pamylène, 
bouillant  entre  28  et  40*^  qui  se  change  facilement  en  polymère  et 
qui  se  combine  avec  le  brome. 

IL  Buff  désigne  les  substances  obtenues  en  enlevant  le  chlore  aux 
produits  de  substitution  des  hydrocarbures  saturés,  par  la  lettre  o^fto, 
pour  les  distinguer  des  homologues  du  gaz  oléfiant  connus  depuis 
longtemps. 

L'auteur  appelle  l'attention  sur  la  théorie  de  l'atomicité  variable  du 
carbone,  qui,  d'après  lai,  explique  les  propriétés  des  hydrocarbures 
non  saturés,  mieux  que|nefait  la  tétratomicité  fixe  du  carbone.  Il  re- 
présente l'éthylène  par 

CivH»  —  CH 

le  propylène  par  CH»  —  C  —  CH^ 

et  l'aipba-amylène  par        C^H»  —  GH  (2). 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv.  sér.,  t.  vn,  p.  168. 

(2)  Ed  acceptant  les  formules  CH>  —  CH  et  CH>— C— GH*,  on  est  obligé  de 
donner  les  formules  GH'  —  CHCl*  et  GH'  —  GGl*  —  GH>  aux  chlorures  d'étby- 
lène  et  de  propylène,  formules  que  des  Tvlts  nombreux  et.  bien  établis  ont  fait  ac- 
cepter généralement  pour  le  cblorure  d*étbylidène  et  le  mé,hylchIoracétol.  Le 
chlorure  d'éthylidène  et  le  méthyichloracétol,  comme  l'ont  trouvé  M.  Tollens  et 
MM.  Friedel  et  Ladenburg,  donnent,  il  est  vrai,  avec  le  sodium  de  Féthylène  et 
du  propylène  ;  mais  tout  porte  à  croire  qu'au  moment  de  la  réaction  il  y  a  un 
bouleversement  intérieur  a  lafaveur  duquel  l'éthylidène  et  le  propylidènese  chan- 
gent en  étbylène  et  propylène  ordinaires  qui  forment  les  bromures  connus  depuis 
longtemps  et  non  les  combinaisons  analogues  aux  chlorures  dont  on  était  parti. 

De  plus,  le  chlorure  d*éthylène  donne,  par  Faction  du  sodium,  avec  la  plus 
grande  facilité,  l'éthylène  ordinaire.  On  n'est  donc  pas  encore  obUgé  de  rejeter 
les  formules 

)GH« 
IGH» 
pour  réthvlène  et 

(GH2 
ICH 

Igh3 

pour  le  propylène.  Tollbrs. 
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En  même  temps,  Tauteur  revendique  Thonneur  d'avoir  le  premier 
c^mis  l'idée  de  l'existence  de  radicaux  polyatomiqucs. 

Sur  la  paraffiae  e(  mir  mem  pr^duita  d'oxydatioyiy 
par  Mil.  H.  GUUL  et  E.  BlEIJSEIi  (1). 

La  paraffine  employée  était  fusible  à  56^;  on  Ta  purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  le  sulfure  de  carbone,  ce  qui  a  élevé  son  point  de  fusion  à  60®; 
elle  ne  formait  pas  d'acide  sulfoconjugué,  n'était  attaquée  ni  par  l'a- 
cide cbloibydrique  gazeux  sous  pression^  ni  par  cet  acide  en  solu- 
tion. Le  brome  s'y  combinait  en  ne  donnant  que  des  produits  de  sub- 
stitution; l'acide  hypochloreux  ne  s'y  combinait  pas.  Les  auteurs  con- 
cluent de  ces  expériences  que  leur  paraffine  appartient  à  la  série  des 
hydrures  et  non  à  celle  de  l'éthylène. 

Celte  paraffine  fut  traitée  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  avec  addition  d*un  peu  de  manganèse  pour  hâ- 
ter la  réaction,  qui  fut  terminée  après  une  ébullilion  de  trois  à  qua- 
tre jours.  La  couche  supérieure  fut  enlevée  après  solidification  et  sa- 
ponifiée par  de  la  soude.  Ce  savon  de  soude,  traité  par  de  l'alcool  pour 
le  débarrasser  de  la  paraffiue  inaltérée,  fut^  après  expression,  trans- 
formé en  sels  de  plomb  qu'on  décomposa  par  l'acide  sulfbydrique  en 
présence  d'alcool  fort.  Le  principal  produit  solide  est  de  l'acide  céro- 
tique  fusible,  après  purification,  à  78%  dont  l'identité  avec  l'acide 
eérotique  naturel  a  été  constatée  par  l'analyse  du  sel  d'argent  et  par 
la  comparaison  des  propriétés.  Il  y  avait  en  outre  d'autres  acides  gras 
formés,  en  partie  solides,  en  partie  liquides  et  volatils,  notamment 
beaucoup  d'acide  acétique. 

Traitée  par  l'acide  azotique  concentré,  la  paraffine  fournit,  d'après 
M.  Hofstaedter  (2),  de  l'acide  succinique.  Lorsqu'on  emploie  de  l'acide 
azotique  du  comm^ce  étendu  d'une  fois  et  demie  son  volume  d'eau, 
on  obtient  de  l'acide  eérotique  et  beaucoup  d'autres  acides  gras,  parmi 
lesquels  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique,  œnanthylique;  enfin 
un  aoide  fusible  à  117%  qui  s'est  trouvé  être  un  mélange  d'acide  suc- 
cinique et  d'acide  anchoïque  (lépargylique)  fusible  à  417-118^ 

L'acide  azotique  étendu  de  4  volumes  d'eau  n'attaque  que  très-len- 
tement la  paraffine. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  t.  vi,  p.  Aôa.  —  ZeiUchrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  i,  y,  p.  65. 

(2)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  xci,  p.  330. 
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fêmr  as  BMjem  é»  éiaitegver  le*  m^4«m  eilri^pw  et  imwtrHpÊ&f 
par  M.  Th.  IRrimiBIi  (l). 

MM.  Ghapmaii  et  Smitb  (2)  ont  annoncé  qne  l'aeide  citriqae  ne  ré- 
duit les  solutions  alcalines  de  permanganate  qu'en  ramenant  celui-ci 
à  l'état  de  manganate^  tandis  que  Tadde  tartriqne  produit  une  réduc- 
tion plus  complète.  L'auteur  ne  trouye  pas  cette  assertion  justifiée; 
l'acide  citrique  produit  Ja  même  rédaction  que  l'adde  taririque, 
quoique  plus  dirficilement  et  plus  lentement  Tandk  que  2  parties 
d'acide  taitrique  réduisent  1  partie  de  permanganate,  il  faut  200  par* 
ties  d'acide  citrique  pour  produire  le  méine  effet.  Si  l'acide  citrique 
renferme  5  p,  %  d'acide  tartrique,  il  en  faut  10  parties.  La  réduction 
par  l'acide  citrique  est  beaucoup  plus  rapide  en  présence  de  la  soude 
qu'en  présence  de  la  potasse. 

lEeeherehes  é»  Vmtêée  teriri^fae  en  prége^ce'  d'antres  aeide^  org»- 
»i^l«M,  par  M*  €.  ».  BBAUM  (9). 

Si,  à  une  solution  d'acide  tartrîquè,  on  ajoute  une  solution  de 
chlorure  d'hexacobaltamine  et  un  alcali,  puis  qu'on  fasse  bouillir,  la 
solution  jaune  devient  d'abord  verte,  ensuite  violette.  On  peut  utiliser 
ce  changement  de  coloration  pour  reconnaître  Tacide  tartrique  en  pré- 
sence d'autres  acides  organiques.  Les  acides  malique,  formique,  ben- 
zoîque,  succim'que,  citrique,  acétique  et  oxalique  occasionnent  sini- 
plement  un  précipité  d'hydrate  de  cobalt.  Pour  appliquer  cette 
réaction  à  la  recherche  de  l'acide  tartrique,  on  précipite  d'abord  par 
le  chlorure  de  calcium  ammoniacal,  on  fait  bouillir  le  précipité  lavé 
avec  de  la  soude,  on  filtre,  on  sature  la  liqueur  filtrée  par  de  Yddde 
chlorhydrique  pour  déplacer  l'acide  carbonique  s'il  y  en  a,  puis  on 
i^oute  de  la  soude,  et  le  réactif  cobal tique;  s'il  se  produit  une  coloration 
violette,  c'est  un  indice  de  la  présence  de  l'acide  tartrique.  Les  acides 
tannique  et  racémique  donnent  une  réaction  analogue,  mais  il  se 
produit  en  môme  temps  un  précipité  chamois. 

(1)  Zeitschrtft  fur  analytisehe  Chemief  1868,  p.  411. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  DOtiv.  sér.,  t.  vni,  p.  185  (1867). 

(3)  Zeiftchrift  fur  analytische  Cheniie,  1868,  p.  34©. 
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ALetion  de  l'aeide  ehlorliydri^pe  amr  les  aeide*  teHrl^pM  et  para- 
tertrique,  par  Mil.  GEIJTHEB  et  B.  BIEIMJVIV  (1). 

L'acide  tartrique  pulvériséi  chauffé  avec  de  l'acide  chlorbydrique  à 
480",  se  décompose  en  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide 
pyrotartrique  C^H'O^  il  reste  un  résidu  charbonneux.  Cet  acide  pyro- 
tartrîque,  purifié  par  du  noir  animal,  fond  à  111*. 

Le  pijrotariraie  acide  d* ammonium  s'obtient  en  lamelles  anhydreSi  se 
décomposant  à  130®. 

Le  «eZ  de  baryum  neutre  C^^H^G^Ba  +  2E^0  forme  de  petits  cristaux 
brillants,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  Talcool  et  se  déshydra- 
tant à  160*. 

Le  sel  acide  se  dépose  peu  à  peu  en  mamelons  dont  les  eaux-mères 
fournissent,  par  l'évaporation  sur  de  l'acide  sulfurique^  des  cristaux 
avec  3H^  ;  les  auteurs  ont  aussi  obtenu  ce  sel  avec  4HS0. 

Le  seZ  de  plomb  C^H^^O^Pb  -|-  2H30  se  sépare  en  aiguilles  par  le  mé- 
lange d'acétate  de  plomb  et  du  sel  de  sodium. 

L'acide  paratartrique  se  comporte  comme  l'acide  tartrique. 

Sar  lee  irmmmiottniUolÊm  de.  l'étlier  erifceCeiBilyiej 
par  m.  B.  1¥1€BEE.BA1JIS  (2). 

L'éther  orthoformique  CH(OC%^)^  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  ou  avec  de  rélhvlamine,  se  transibrme  après 
quelques  heures,  la  solution  fournit  par  l'évaporation  des  cristaux  de 
formîate  d'ammoniaque  ou  d'éthylamine;  mais  il  ne  se  produit  aucun 
composé  correspondant  à  l'éther  orthoformique. 

L'action  de  l'aniline  sur  l'éther  orthoformique  donne  naissance  à  la 
base  C^^H'^AzS  obtenue  par  M.  W.  Hofman  en  faisant  réagir  le  chloro- 
forme sur  l'aniline,  et  qu'il  a  nommée  formyldiphényldiamine. 

Comme  il  était  probable  que  dans  les  premières  réactions  indiquées 
l'eau  exerçait  une  action  décomposante  sur  les  produits  formés,  l'au- 
teur a  fait  réagir  sur  l'éther  orthoformique  une  solution  d'ammonia- 
que dans  l'alcool  absolu  ;  dans  ces  circonstances,  il  a  obtenu  une  base 
donnant  un  chloroplatinate  brun  cristallisé,  mais  qu'il  n'a  point  en- 
core étudié. 

<l)  Jma^tOèê  ZeitschHft,  t.  nr,  p.  280  (laes).  —  Zeêtf^nifî  f»r  Ckefme^  noof  ^ 
1er.,  t.  V,  p.  M8. 

(2)  Deutsche  Chemische  GeseUich^ff,  t.  ii,  p.  115. 
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A  en  juger  par  la  réaction  de  raniline,  cette  base  doit  renfermer  : 
CH(AzH}(AzHS). 

Aeties  du  pereUorare  de  pli««pliore  «or  le*  Matières  sneréMi, 

par  M.  A.  BAEirBB(l). 

Si  l'on  fait  bouillir  du  sucre  de  raisin  avec  un  mélange  de  perchlo- 
rure,  d'oxycblorure  de  phosphore  et  d'eau,  il  se  précipite  des  flocons 
bruns  solubles  dans  Teau;  le  coton  se  comporte  de  même.  Mais  le 
coton-poudre,  cbaufiTé  à  200<^  avec  6  parties  de  perchlorure,  mélangé 
d'un  peu  d'oxychlorure,  se  dissout  sans  aucune  coloration.  Si  l'on 
distille  ensuite  roxychlorure  et  si  l'on  chasse  le  percblorure  par  un 
courant  d'air  sec,  à  170^,  il  reste  un  liquide  visqueux,  incolore,  qui  se 
concrète  en  une  masse  gommeuse  et  cassante,  d'une  odeur  persis- 
tante de  percblorure  de  phosphore,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher,  insoluble  dans  l'eau.  Une  ébullilion  avec  Teau  la  décompose 
en  donnant  un  produit  visqueux  ;  la  potasse  la  dissout  à  chaud  en  se 
colorant.  C'est  probablement  un  chlorure  de  la  cellulose  ou  du  sucre, 
analogue  aux  chlorures  de  la  mannite  (2). 

ÊhiT  V^^jdmilmm  de  la  névrine,  par  M.  O.  EJEBREICH  (3). 

La  névrine  a  été  envisagée  par  M.  Wurtz  comme  du  triméthyloxé- 
thylanrmonium.  Les  résultats  de  l'auteur  ne  concordent  pas  tout  à 
fait  avec  cette  manière  de  voir.  Lorsqu'on  traite  le  protagon  par  de 
la  baryte,  il  ne  s'attaque  que  difficilement,  et  après  24  heures,  on 
obtient  une  base  correspondant  à  la  base  vinylique 

Az(CH3)3(C«H3)HO. 

Son  chloraurate  et  son  cbloroplatinate  cristallisent  facilement;  ce  der- 
nier laisse  un  résidu  insoluble  lorsqu'on  le  reprend^par  l'eau,  et  la 
solution  renferme  alors  le  cbloroplatinate  de  la  base  oxéthylée,  qui 
est  la  sincaline  de  M.  de  Babo,  et  dont  M.  Wurtz  a  fait  la  synthèse  par 
l'action  de  la  triméthylamine  sur  la  cbiorhydrine  du  glycol.  Lorsqu'on 
traite  par  la  baryte  l'extrait  étbéré  du  cerveau,  ne  contenant  plus  de 

(1)  Deutsche  chemùche  Gesellschaft,  t.  ii,  p.  5A. 

(2)  M.  Oppenheim  a  fait  remarquer  à  ce  sujet  que  la  nitrobenzine«  la  nitro- 
naphtaline  et  d'antres  composés  nitrés  réstâteni  parfaitement  à  l'action  da  per- 
cblorure ou  du  tricblorure  de  phosphore.  [Héd.) 

(3)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft^  1869,  p.  12. 
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protagoD,  mais  ses  produits  de  décomposition,  on  obtient  cette  der- 
nière base,  qu*on  peut  préparer  en  abondance  par  la  lécitbine  de  la 
bile  ou  du  jaune  d'œuf.  Ceci  explique  pourquoi  M.  Baeyer  avait  ob- 
tenu d*abord  un  mélange  des  deux  bases,  vinylique  et  oxéthylique. 

La  base  oxétbjlée  qui  est  identique  avec  la  sincaline  et  la  cboline 
et  dont  M.  Wurlz  a  fait  la  synthèse  a  aussi  été  désignée  sous  le  nom 
de  névrine;.on  pourrait  l'appeler  bilinévrine. 

Lorsqu'on  oxyde  avec  ménagement  cette  bilinévrine,  on  obtient 
une  base 

A2(CH3)3(CH«COOH)OH 

dont  le  chlorure  forme  des  cristaux  relativement  volumineux,  non 
hygroscopiques.  Cette  base  oxydée  peut  s'obtenir  synthétiquement, 
par  l'action  de  la  trimétbylamine  sur  l'acide  monochloracétique  : 

.  C«Q«H3C1  +  (CH3)3Ai  r=  (CH3)3Az(C«0*H3)Cl; 

l'identité  de  cette  base  synthétique  avec  la  bilinévrine  a  été  établie 
par  la  comparaison  du  chloraurate  et  du  chloroplatinate. 

Rédaeiion  étm  eomp^séfl  aromatique*, 
par  BI.  A.  BAEYER  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  que  Tiodure  de  phosphonium  agit  comme  réduc-  ^ 
teur  sur  les  homologues  de  la  benzine,  et  non  sur  la  benzine  elle- 
même;  cela  tient  sans  doute  à  ce  que  la  présence  du  groupe  méthyle 
facilite  la  fixation  de  l'hydrogène.  S'il  en  est  ainsi,  le  mésitylène  doit 
fixer  6  atomes  d'hydrogène.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu;  chauffé  à  280® 
avec  de  Tiodure  de  phosphonium,  il  donne  un  hydrocarbure  C^H^^,  ren- 
fermant par  conséquent  U<^  de  plus;  il  bout  à  138%  tandis  que  le  mé- 
sitylène bout  à  163». 

L'auteur  pense  que  si  l'acide  iodhydrique  concentré,  à  180«  (mé* 
thode  de  M.  Bertbelot),  est  un  agent  hydrogénant  plus  actif  que  l'io- 
dure  de  phosphonium,  cela  tient  à  la  présence  de  l'iode  libre  ;  il  ex- 
plique cette  hypothèse  en  admettant  que  l'iode  se  fixe  d'abord  sur  le 
corps  saturé  et  est  ensuite  substitué  par  deThydrogène,  dont  il  facilite 
ainsi  l'entrée  dans  la  combinaison. 

(1)  Deutsche  ckemùche  Gesellschaft,  U  ii,  p.  21. 
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psr  M.  P.  QRIBMI  (i). 

Lorsqu'on  introduit  de  l'acide  atnidobenzoîqae  dans  de  Purée  fon- 
due, qu*on  dissout  après  quelques  minutes  la  masse  fondue  dans  de 
f  eau  bouillante,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  la  solution^  neu- 
tralisée par  de  Tacide  cblorhydrique,  de  petites  aiguilles  blanches, 
identiques  avec  Tacide  C^H^j^zW  obtenu  autrefois  par  l'auteur  par 
l'action  prolongée  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  composé  basique 

C»H«0Az*O», 

résultant  de  l'action  du  cyanogène  sur  l'adde  «midobensoïqae.  La 
réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

CWAiO»  +  GOB^At^  =3t  (?B9AzK)3  +  ktSLK 

Ae.  amidobeoioiqne.       Urée. 

Avec  l'acide  diamidobenzoïque,  on  obtient  de  même  un  nouvel 
acide  C»Hi«Az*0*. 

C7H8Az«0«  +  2C0H*Az*  :=:  C^H^Az^O*  +  XAzBK 

Ce  nouvel  acide  est  très-peu  soluble»  même  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'alcool;  il  se  sépara  de  sa  solution  &mmoDLiacaIe,  par  l'addition 
d'un  adde,  à  l'état  do  cristaux  grenus  blancs.  Son  sel  barytique 

C«H«BaAzW 

cristallise  en  mamelons  peu  soiubles  à  froid,  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

On  obtient  de  même  de  nouveaux  acides  par  l'action  de  l'urée  sur 
les  autres  acides  amidés  aromatiques.  L'acide  obtenu  par  l'acide  ami* 
dosalicylique  est  peu  solubledans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
petites  lamelles  blanches.  L'acide  produit  par  l'acide  amidobippuri^e 
est,  au  contraire,  aisément  soluble  daua  l'eau  bouillante  et  cristallise 
en  tables  rbomboïdales  incolores. 

^  L'acide  pricramique  (amido-dinitropbénique)  fournît  un  acide  peu 
soluble  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamellet  jauaesi  suivant  qn^il 
se  dépose  de  l'eau  bouillante  ou  de  l'alcool. 

(1)  Deutsche  chemiscke  Geselischafi,  t.  m,  p.  47. 
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dériTés,  pmr  M.  M.  MEilTSCBUTKlIV  (1).  ^  ^/^*  W 


Aeùie  oxybenzwramique.  La  meilleure  manière  de  préparer  cet  acide 
déjà  signalé  par  l'autenr  (2)  est  de  faire  agir  à  froid  le  cyanale  de  po- 
tassium sur  le  chlorhydrate  amidobenzoîque.  Il  exige  99,5  parties 
d'eau  à  100^  pour  se  dissoudre.  Le  sel  de  potassium  C^ITKâzSOS  forme 
dei  cristaux  confus;  le  sel  de  calcium  (GSH7Âz^)SCa  +  4H<0  est 
en  aiguilles  réunies  en  aggrégations  sphériques.  Le  sel  de  plomb 
((?H7Az>(P)>Pb  +  2HK)  se  dépose  de  sa  solution  bouillante  en  flocons 
inristallins^  fusible  dans  Teau  bouclante.  Le  sel  d'argent  C^H^AgAz^O^ 
«ristailise  en  lameHes. 

L'auteur  fait  ressortir  quelques  différences  entre  l'acide  oxyben- 
mramique  et  l'acide  CSfi^AzW  décrit  par  M.  Griess  (3),  qui  regarde 
ces  deux  acides  comme  ideotiques.  L'acide  de  M.  Griess  cristallise 
bien  dans  l'alcool  ou  i'éther  ;  celui  de  l'auteur^  qui  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  à  peine  dans  Téther,  ^rristallise  mal  dans  ces  dissol- 
vants; le  sel  bary tique  décrit  par  M.  Griess  est  en  cristaux  durs,  celui 
de  l'auteur  est  gommeux. 

VoxybeHzoylvaréeC*H^AtH)^{7)  se  Ibnxie  lorsqu*on  chauffe  Pacidepré- 
cèdent  à  t80-i90*,  ce  qui  lui  fait  perdre  26  à  30  p.  %  ^Q  son  poids. 
La  solution  ammoniacale  saturée  d'acide  chlorhydrique  donne  un 
produit  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther  (M.  Griess  a 
obtena  ainsi  des  aiguilles).  La  formule  indiquée  plus  haut  est  déduite 
de  la  composition  des  combinaisons  bary  tique  et  argentique  qui 
forment  des  préciidtés  blancs  amorphes.  La  combinaison  barytique 
(CW^Ai^O^Ba  4-  3BK)  est  décomposée  par  Tammoniaque,  ainsi  que 
parles  acides  les  plus  faibles.  Le  composé  argentique  G^H'AgAz^O*  est 
anhydre. 

L'action  de  la  potasse,  qui  donne  de  l'acide  amidobenzoîque,  semble 
conûrmer  la  formule  CWAz>02  ^  CûiCBMïiJi^Às^. 

Oasybenzwramidâ  Q0{C?HHkkaP)B^A3^.  Ce  composé  s'obtient  à  l'état 
d'un  précipité  cristallin  par  l'action  du  cyanate  de  potassium  sur  une 
solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'amidobenzamide.  Ge  précipité  est 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  en  lames  ou  en  grandes 

(^  ïéMiHft  /lir  demftf ,  nociT.  sér,,  t.  T,  p.  5S. 

(I)  Voir  la  première  par^,  Buihiin  de  la  Société  chimique,  wmr.  sér.,  t.  n^ 
p.  145  (1809). 

(3)  Idem,  t.  xi>  p.  6A;  voir  aussi  U  rectification  de  IL  Griess^  t.  zu«  p,  137. 
Août  1866. 
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aiguilles  soyeuses,  aplaties,  anhydres  ;  il  cristallise  de  même  dans 
Talrool.  L'oxybenzuramide  fond  à  150®  sans  se  décomposer;  elle  pos« 
sède  les  propriétés  des  amides  et  se  transforme  en  acide  oxyben» 
zuramique  par  l'action  des  bases  on  des  acides.  L'action  du  gaz  aeide 
chlor hydrique  à  130-135®  ou  bien  une  fusion  prolongée  paraissent  ]a 
transformer  en  oxybenzoylurée;  du  moins  elle  se  tranforme  en  un 
composé  insoluble  dans  l'eau^  l'alcool  et  Téther,  soluble  dans  la 
potasse^  d'où  l'acide  cblorhydrique  précipite  un  composé  amorphe 
blanc. 

Les  trois  composés  décrits  plus  haut,  traités  par  une  lessive  de  po- 
tasse bouillante  Jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque^ 
donnent  finalement  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique  (carbo- 
nate) et  de  Vaeide  amidobenzoique;  comme  l'oiybenzuramide^  et  proba- 
blement l'oxybenzoylurée^  commencent  par  se  transformer  en  acide 
oxybenzuramique»  cette  décomposition  se  représente  dans  les  trois  cas 
par  l'équation  : 

CO(C7H*O.HO)H3Az«  +  2KH0  =  K«C03  +  AzH3  +  C7E5(H«Az)0. 

Cette  réaction  soulève  plusieurs  questions  :  l'action  du  cyanate  de 
potassium  sur  les  acides  amidés  donne-t-elle  naissance  réellement  i 
des  uramines  acides  et  les  deux  résidus  ammoniacaux  ont-ils  des  fonc- 
tions distinctes?  L'auteur  attend,  pour  décider  ces  questions,  le 
résultat  de  nouvelles  expériences  qu'il  a  en  vue,  notamment  l'action 
du  cyanate  sur  les  sels  de  glycocolie,  action  qui  doit  donner  un  acide 
identique  ou  isomérique  avec  l'acide  hydantoïque. 

Adde  misaramique  GO(G3H^^HO}H3Az?.  Get  acide«  obtenu  comme 
l'acide  oxybenzuramique,  cristallise  dans  Teau  en  belles  aiguilles  très- 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  (2,000  parties).  Le  sel  calcique 
(C^HUz«0*)^  -}-  7H*0  cristallise  en  aiguilles  concentriques. 

Aeéios  des  aeide*  breathjdriqae  et  ehlerhydri^pM  ma  1*  mitarebea- 
■ine,  par  M.  H.  BAIJMHAIJEB  (l). 

L'acide  brombydrique  réduit  la  nilrobenzine,  mais  seulement  à  une 
température  voisine  de  185**;  il  se  forme  du  bromhydrate  de  dibroma- 
niline  et  de  la  tribromaniline. 

Lorsqu'on  chauffe  3  volumes  d'une  solution  très-concentrée  d'acide 
^lorbydrique  avec   1  volume  de  nitrobenzine,  à  200-S30*  pendant 


(1)  Zeitschrift  fur  Cheme,  nouv.  lér.,  t.  v,  p.  198. 
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longtemps,  il  se  forme  une  certaioe  quantité  de  petits  octaèdres  inco- 
loreSy  doDt  Fauteur  n'a  pas  encore  déterminé  la  nature. 

Ces  essais  ont  été  entrepris  pour  voir  s'il  se  formerait  des  produits 
dé  réduction  intermédiaires  entre  la  nitrobenzine  et  raniline. 

ISysIlièse  fie  l'aelde  paramonoehlorolieBBoïqae, 
par  m.  €.  nfllEIil^B  (1). 

On  sait  que  M.  CariuSi  par  Toxydat^n  de  la  benzine,  a  pu  pro- 
duire de  Tacîde  benzoïque.  Le  chlorobenzol,  dans  les  mêmes  circon- 
stances, fournit  l'acide  paramonochlorobenzoïque  ;  à  cet  effet,  on  a 
fait  agir  d'abord  à  froid^  puis  à  une  douce  chaleur,  du  peroxyde  de 
manganèse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  chlorobenzol.  Les 
produits  principaux  sont  de  l'acids  formique  et  de  l'acide  chloroben- 
zoïque;  peut-être  se  forme-t-il  aussi  de  l'acide  térépbtalique. 

L'acide  parachlorobenzoîque  purifié,  obtenn  ainsi,  fond  vers  235*;  il 
exige  5288  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  On  peut  le  sublimer  en 
fines  aiguilles  ou  en  lamelles.  Son  sel  de  baryum 

Ci*H8Ba''ClW  +  4H20 
a  été  analysé. 

L'auteur  s'occupe  d'étudier  les  produits  d'oxydation  des  trois  aci- 
des chlorobenzoîques  isomériques. 

Sur  le»  aeide*  nioso-,  (ri-  et  pentebromobeBBoVqaeti, 
par  m.  A.  BEUVECIUB  (2). 

Ces  trois  acides  se  forment  par  Taction  du  brome  sur  l'acide  benzoï- 
que, en  présence  de  l'eau,  à  une  température  élevée;  les  acides  di-et 
tôtrabromobenzoïques  ne  paraissent  pas  se  former  par  cette  voie. 

Vacide  mmobromé  C^H^BrO^  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  pendant  plu- 
sieurs jours  à  100*  de  l'acide  benzoïque  avec  1  molécule  de  brome  et 
de  l'eau;  après  une  cristallisation  du  produit  brome  dans  l'alcool 
étendu^  il  est  débarrassé  d'acide  benzoïque.  L'acide  monobromé  est 
peu  soluble  dans  i'eàu  bouillante;  il  cristallise  en  aiguilles  aplaties 
fusibles  à  152-153*. 

Le  sel  calcique  (G7H^Br09)3Ca  +  3HS0  cristallise  dans  l'eau  ou  dans 
l'alcool  en  aiguilles  mamelonnées  ;  le  sel  barytique,  qui  renferme 
4H>0,  est  en  aiguilles  aplaties  peu  solubles.  M.  Huebner  a  fait  voir 

(1)  Zeiischrift  fur  C hernie,  nonv.  «ér.,  t.  v,  p.  137, 

(2)  Zeitichrift  fur  Chsmie,  nou?.  sér.,  t.  v,  p.  lOO. 

fiouY.  s£r.,  t.  xu.  1869.  —  soc.  chim.  20 
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qu'on  obtient  facilement  t  dérîyés  nitrés  isomériqnes  de  cet  acide; 
par  l*actioQ  dn  brome,  il  se  transforme  directement  en  acide  tri- 
bromé.  Par  Taction  à  100*  du  cblorate  de  potasse  et  de  Facide  chlor- 
hydrique,  il  échange  son  brome  contre  du  chlore^  et  Ton  peut  même 
obtenir  ainsi  l'acide  dichloré. 

Lorsqu'on  expose  le  monobromobenoate  d'argent  à  Faction  dn 
brome,  et  qu'on  reprend  par  f  eao  le  produit  de  la  réaction,  on  re- 
trouve Tacide  bromobenaoîque,  et  il  te  dégage  an  gax  qui  est  de  Foxy- 
gène  ou  un  oxyda  de  brome. 

L'ocMlf  tribrùmobeaxoiçfUB  se  forme  par  raeCioo  dû  brome  sur  l'adde 
monobromé  à  i40-iêO**;  la  transformation  conquête  es4  difSciie,  mats 
on  peut  séparer  les  deux  acides  en  Tersaal  le  méknge  aetde  «buisnae 
solution  bouillante  d'acétate  de  soade:  par  le  refîroiditsemeBt,  une 
partie  de  l'acide  se  s^re  et  il  en  reste  d'autant  pias  en  scdution  que 
Je  mélange  renferme  plus  d'acide  nonobnuné  non  attaqué,  et  d'acide 
pentabromé  formé. 

L'acide  tribromé  cristallisé  toujours  en  lalseeaux  d'aiguilka  mjeot* 
ses,  à  peine  solubles  dans  l'eau  bouillante^  solables  dans  l'alcool 
étendu  ou  dans  la  benzine  bouillante.  Il  fond  à  234-235^,  mais  un  mé- 
lange d'autres  acides  bromes  abaisse  cq  point  de  fusion  au-dessous 
ie  iOO*. 

Les  tribromobenzoates  cristallisent  en  aiguilles  peu  solubles.  Les 
sels  d'ammonium  CW^Bt^O^AiE^^  de  sodium  et  de  potassium  sont  peu 
solubles,  surtout  dans  un  excès  d'alcali.  Le  sel  de  calcivan 

(C7B2Br3û2)«Ca  +  ^fl^O 

forme  de  looguee  tigullles  déliées,  peu  solubles  dans  fean  bouinante, 
solubles  dans  l'akool  étendu;  il  perd  fecilement  son  eau  à  cbaud. 

VceUk  MbnmobenzG^que  est  le  plus  soluble  des  dérivés  bromes  de 
Fadde  beoaoîqne;  il  cristaltise  sa»  altératicm  dans  facide  aiotîqoe 
bouillant  et  peut  être  fondu  avec  la  potasse  caustique.  Par  une  action 
prolonfée  du  chlorate  de  potassium  et  de  l'actde  dâorhydrique,  tout 
le  brome  est  remplacé  par  du  chlore  et  il  se  forme  de  Fadde  tricblo« 
robenzoïque  dont  le  sel  de  calcium,  qui  renferme  iHK),  cristaHIse  en 
itt«  miguilles.  L*acide  tiibremé,  exposé  aux  vapeurs  de  brome,  four- 
nît  fiuafemeirt  de  nouveau  facide  Inaltéré. 

UaeidepenMrmmbenzdiique  ŒBtfHfi  ne  se  forme  que  difficilement 
par  l'acide  tribromé,  qui  résiste,  môme  à  200^,  à  l'action  du  brome; 
ce  n'est  que  par  l'action  prolongée  d*une  température  élevée  que  cette 
substitution  peut  s'effectuer;  elle  est  accompagnée  de  la  formation 
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d*acide  carbonique.  Il  se  forme  néanmoins  toujours  une  peUto  quantité 
d'acide  pentabi'omé  dans  la  préparation  de  i'aclde  tribromé,  dont  il 
est  difficile  à  séparer. 

L'acide  peniabromé  ressemble  beaucoup,  par  son  aspect,  à  l'acide 
benzoîque  soblimé;  il  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  lamelles  min- 
ces ou  en  longues  aiguilles  très-peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  La 
benzine  bouillante  le  dépose  lentement  en  longues  aiguilles  dures, 
toujours  un  peu  colorées*  U  fond  à  234-235o,  comme  l'acide  tribromé^ 
en  se  colorant  un  peu. 

.  Les  prnitabromobenzoaies  sont  peu  solubles.  Celui  d'ammonium  est  en 
lamelles  brillantes,  ainsi  que  les  sels  de  potassium  et  de  sodium.  lie  sel 
de  calcium  (C^Br'^O^)^  +  ^H^O  cristallise  dans  l'akool  étendu  en 
écailles  très-brillantes. 

L'acide  pentabromobenioïqoe  est  décomposé  à  i40-i50«y  envase 
clos,  par  une  solution  concentrée  d'acétate  de  sodium  :  il  se  forme  un 
acide  cristallisable  en  aiguilles,  colorable  en  bleu  parle  chlorure  fer- 
rique  et  qui  est  très-probablement  de  l'acide  tétrabromosalicylique* 
Avec  une  température  plus  élevée,  il  y  a  formation  d'acide  carboni- 
que et  l'acide  est  profondément  décomposé. 

Itar  Im  ilMifiranii,  par  HM.  R.  mCMMmt  al  E>.  CII^CTS  (l). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  concentrée  de  sulfite 
mdée  de  sodium  avec  du  métadiasophéno!  ou  de  Torthodiazophé- 
Bol(2),  celui-ci  se  dissout  sans  dégagement  d*azote.  La  solution  jaune 
dépose  par  refroidissement  de  petits  crlttaux  d'un  sel  de  sodium;  le  sel 
pGtass^ae  correspondant,  étant  moins  soluble,  se  dépose  plus  rapide- 
ment si  Ton  additionne  la  solution  de  cblorure  de  potassium;  on  puri- 
fie facilement  le  sel  potassique  correspondant  à  chaque  dlazophénol 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  faible. 

La  composition  de  ces  cristaux  qui  représentent  une  combinaison  de 
bisulfite  et  de  diazophénol  est  C«H^OH)AxSS(HK;  le  métadiazopbénol 
donne  un  sel  potassique  en  petites  écailles  d'un  Jaune  d'or,  renfermant 
H^  ;  la  combinaison  d'orthodiazophénol  est  anhydre  et  cristallisée  en 
aiguilles  d'un  jaune  pâle. 

L'acide  diazosalicylique  et  le  diazotoluol  se  comportent  comme  le  dia- 
zophénol, ainsi  que  le  dicblorodiazophénol  obtenu  de  la  manière  sui- 
yante  :  A  une  solution  aqueuse  concentrée  de  phénolsulfate  de  sodium 

(1)  DtuUehe  chemische  Gfstiiich.,  t.  u,  p.  Sl« 

(2)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  tiouT.  sér.,  t.  x,  p.  462. 
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on  ajoute  une  quantité  d'acide  azotique  de  4^35  de  densité,  suffisante 
pour  produire  le  dérivé  mononitré;  on  chauffe  vers  f>0^  et  l'on  aban- 
donne à  lui-même  le  mélange,  qui  se  colore  bientôt  en  brun  et  qui 
laisse  déposer  par  le  repos  des  cristaux  rouge-grenat  de  nitropbénol- 
sulfate  de  sodium.  Par  l'action  du  cblore  sur  la  solution  de  ^e  sel,  il 
s'en  sépare  de  beaux  cristaux  Jaune-orange  de  dicbloronitropbénol, 
identique  avec  celui  de  M.  Fischer  (t). 

La  transformation  de  ce  composé  en  dérivé  amidé  est  très-facile  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  sépare  facilement  en  se  fon- 
dant sur  son  peu  de  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique.  Enfin,  l'a- 
mido-dichloropbéncl  se  transforme  également  avec  facilité  en  dicblo- 
rodiazopbénol  G^H^Gl^Az'  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  soit  sur  la 
solution  aqueuse,  soit  sur  la  solution  alcoolique;  dans  le  premier  cas, 
la  combinaison  diazoîque  se  dépose  à  l'état  d'une  poudre  floconneuse 
brune,  qu'on  sèche  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Si  l'on  fait  agir  un  excès  d'acide  azotique  sur  le  phénoisulfate  de  so- 
dium, il  se  produit  très-aisément  de  l'acide  picrique  et  l'on  peut 
ainsi^  avec  100  grammes  de  phénol,  obtenir  450  grammes  d'acide  pi- 
crique. 

Sur  rhydmre  de  lialyrMAlieyle  et  sur  l'aeide  btttyroeMnttarifMe, 
par  M.  H.  PEBKIM  (2). 

1.  Hydrure  de  butyro-saîicyle.  Une  solution  éthérée  d'anhydride  buty? 
rique  fut  mise  en  contact  pendant  2  à  I  jours  avec  une  quantité  équi- 
valente d'hydrure  de  sodium-salicyle,  et  la  solution,  séparée  du  buty? 
rate  de  sodium  formé,  fut  agitée  avec  une  lessive  faible  de  soude,  puis 
distillée  sur  du  carbonate  de  soude  anhydre.  Après  la  distillation  de 
l'éther,  la  température  s'éleva  rapidement,  sans  se  maintenir  cônr 
stante;  la  majeure  partie  du  produit  passa  vers  260-270<^  ;  c'était  de 
l'hydrure  de  butyrô-saiicyle, 

CiifliW  =  flC7fl4(CWO)0«. 

G'est  une  huile  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'une  odeur  à 
la  fois  burytique  et  salicylique. 

Les  sulfites  acides  paraissent  dédoubler  ce  composé  en  acide  butyri- 
que et  hydrure  de  salicyle  qui  reste  uni  au  bisulfite.  La  potasse  le  dé- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t  xi,  p.  71. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  vi,  p.  672.  Novembre  1868.  —  ZetY- 
scnri/î  fur  Chemie^  nouv.  sér.^  t.  v,  p.  11. 
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double  ipâmédiatement  en  butyrale  et  hydrure  de  potassium-sdlîcyle. 

L'hydrure  de  butyro-salicyle,  cbauffé  à  140-150^  avec  de  l'anhydride 
acétique^  fournit,  après  une  digestion  de  1  ou  2  jours  avec  de  l'eau,  des 
cristaux  qui  sont  identiques  avec  la  combinaison  déjô.  décrite  par  Fau- 
teur d'anhydride  acétique  et  d'hydrure  d'acétosalicyle. 

Chauffé  seul,  l'hydrure  de  butyrosalicyle  ne  parait  pas  fournir  de 
coumarine  ;  mais  lorsqu'on  réchauffe  quelques  instants  avec  un  mé- 
lange d'anhydride  butyrique  et  de  butyrate  de  sodium,  qu'on  lave  à 
l'eau  et  qu'on  distille,  on  obtient  une  masse  cristalline  de  butyrocou- 
marine. 

2.  Adde  butyroeoumarique.  La  butyrocoumarine  se  dissout  dans  la 
potasse  bouillante,  et^  après  évaporation,  il  se  sépare  une  couche  hui- 
leuse se  concrétant  par  le  refroidissement.  Ce  produit  parait  être  une 
combinaison  de  butyrocoumarine  et  de  potasse,  molécule  pour  molé- 
cule; chauffé  dans  une  capsule,  il  fond  et  fournit  facilement  une  masse 
molle,  soluble  dans  l'eau.  Cette  solution  aqueuse,  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs,  qu'on  débarrasse  de 
coumarine  par  dissolution  xlans  Tammoniaque  et  reprécipitation  par 
un  acide.  Ces  cristaux,  purifiés  encore  par  une  digestion  avec  du  chlo- 
roforme dans  lequel  ils  sont  peu  sotubies,  constituent  l'acide  butyro- 
coumarique  C^tH^^O^,  cristallisable  en  prismes  aplatis  brillants,  fusi- 
bles à  174^  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr, 
mais  très-peu  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme;  il  ne  colore  pas  les 
sels  ferriques. 

Le  sel  de  sodium  est  soluble  et  cristallisable. 

Le  seld*argent  C"H*tAg03  est  un  précipité  jaune  clair,  devenant  peu 
à  peu  blanc  et  cristallin  ;  il  est  un  peu  soluble  et  noircit  à  100^.  Le  sel 
ammoniacal  perd  son  ammoniaque  par  l'évaporation. 

linr  quelque*  dérivé*  sodlqnes  «nhydreu  'de  la  «érie  salieyliqne, 
par  M.  "W.  WL  PEBKUV  (1). 

Lorsque  l'on  prépare  les  sels  organiques  par  l'action  d'un  oxyde,  il 
se  forme  toujours  de  l'eau,  qu'on  ne  peut  souvent  séparer  que  difficile- 
ment du  sel  formé  ;  ceci  a  lieu  notamment  pour  le  salicylite  de  so- 
dium, qui  noircit  lorsqu'on  le  distille. 

On  peut  utiliser  avantageusement,  dans  ces  circonstances,  l'éthylate 
de  sodium.  Si  l'on  mélange  des  solutions  alcooliques  chaudes  d'hydrure 

(1)  Chemical  News,  t.  xvm,  p.  110,  4  sept.  1868.  —  Zeitschrifl  fur  Chemie^ 
nouv.  Eér.,  t.  v,  p.  120. 
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de  salkyle  et  4'étbylate  de  sodium  en  quantités  équiTsIentas,  le  mé- 
lange enlre  en  ébullition  et  il  se  dépose  de  lielles  écailles  d'un  jaune 
d'or,  qui  font  le  saliqrlite  de  sodium  anhydre;  on  filtre  après  tme 
demi-heure;  on  la^e  à  Talco^d  et  on  sèche  rapidement  au  bain-marfe. 
Si  Ton  mélange  de  même  une  molécule  d'acide  salicyliqne  arec  deex 
atomes  de  sodium  dissous  dans  de  l'alcod  absolu,  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  blancbes  de  salicylate  disodtque  : 


ne 


HSSSaO; 


le  sel  potassique  correspondant  s'obtient  difficilement,  car  il  est  trop 
soluble  dans  l'alcool. 

L'auleur  a  préparé  ainsi  un  dérivé  sodique  de  la  salicine;  ce  dérifé 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  bouillie  cristalline  qui,  lavée  à  l'alcool 
et  séehée,  forme  une  masse  blanche  cassante,  O'H^^f^aO^;  on  ne 
peut  ainsi  introduire  plus  d'un  atome  de  sodium  dans  la  salicine. 

L'acide  gallique  traité  de  même  fournit  toujours  un  produit  renfer- 
mant  plus  de  sodium  que  le  galJate  normal. 


par  M.  AJU  SAMOSABSKY  (1). 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  SaylzelT  (2),  a  déjà  fait  voir  que 
Tamalgame  de  sodium  agit  sur  l'aldéhyde  anisique  en  produisant  un 
composé  cristallin  qui  renferme  C'^H'^CH.  Ce  composé,  traité  par 
Tacide  azotique  fumant,  se  colore  en  rouge,  et  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  dissout  peu  à  peu  et  dont  la  solution  fournit  des  cristaux  de 
nitranîsaldéfayde.  L'acide  chromique  l'attaque  en  produisant  de  Faldé* 
byde  et  de  l'acide  anisique.  Distillé  dans  un  courant  d'acide  qirbo- 
nique,  il  se  sublime  en  partie  et  il  se  dégage  de  l'aldéhyde  anisique. 

Indépendamment  de  ce  composé,  il  s*en  f<Nnne  deui  autres,  l'un 
cristallisé  en  aiguillés  feutrées,  qui  a  déjà  été  mentionné,  et  qui  se 
comporte  comme  le  composé  C^^fl'^O^,  dont  il  a  la  composition,  mais 
dont  il  diffère  par  les  propriétés  physiques. 

Le  troisième  composé  qui  se  forme  est  résineux  et  n'a  pas  été 
étudié. 

Si  l'on  fait  agir  le  zinc  où  l'étain,  en  présence  d'acide  cklorbydrique^ 
sur  l'aldéhyde  anisique,  on  obtient  un  produit  résineux  qui  cède  & 

(1}  Zeitsckrifî  fur  Chenm^  noav*  sér.^  C  if,  p.  063. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t.  ix,  p.  ftfO  (ISOS). 
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l'éther  une  substance  cristalline  incolore^  fusible  à  2i^<>,  en  même 
temps  que  de  rakool  anisique  et  une  résine  d'une  odeur  pénéirante. 
Le  composé  cristallin-  renferme  C^H^O^,  U  représente  le  composé 
C*eH«80*  doublé,  moios  2H«a^ 

Le  composé  G^^H^SQ^  lui-même  résulte  de  la  fixation  de  Thydrc^ène 
sur  Faldéhyde  anisique  : 

rauteor^le  nomme  aniso^ojaone. 

Sw  U  eyapkteiM,  par  M.  C.  ENCSUBA  (1). 

Ls  cyapbénine  qui  se  forme,  â*après  l'aoteur,  par  Tactfon  du  brome 
sur  le  benzonitrile  (2)  est  identique  avec  celle  que  M.  Gloêz  a  obtenue 
par  Faction  du  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzoyle. 
M.  Gloéz,  qui  la  considère  comme  du  tribenzonitrîle,  a  annoncé  qu'elle 
dégage  de  l'ammoniaque  par  Faction  de  la  potasse,  mais  Fauteur  n'a 
pas  obtenu  traces  de  ce  gaz,  même  avec  la  potasse  alcoolique  à  I50<*; 
il  suppose  que  M.  Cloéz  avait  opéré  sur  le  produit  brut. 

L'acide  iodbydrique  concentré,  chauffé  avec  la  cyapbénine  à  220®, 
donne  de  l'iodure  d'ammonium,  de  l'acide  benzoSque  et  une  petite 
quantité  d'un  produit  liquide  qui  parait  être  de  Fhydrure  d'bexyle. 
Ces  réacti(His  ne  peuvent  pas  faire  coanallre  la  constitution  de  la  cyi^ 
pbénine»  que  le  mode  de  formation  seul  rapproche  de  la  cyanétbine. 

Sur  quelques  nouveaux  dériTéi<i  du  mésHylène,  par  IHII^R.  PITTI€l 
et  H,  HOOQEWIBBPP  (3). 

D4ri»é&  Murés  du  mésitifiia».  —  Le  cblore  attaque  éoer giquement  à 
froid  le  mésilylène,  en  remplaçant  facilement  les  trois  derniers  atomes 
d'bydrog^ne  du  noyau  benzénique,  avec  une  tendance  très-marquée  à 
donner  le  dérivé  trick^oré»  qui  est  le  seul  qu'on  puisse  obtenir  exempt 
des  deux  autres.  Môme  lorsque  le  chlore  est  en  quantité  théorique- 
ment insuffisante  pour  produire  le  dérivé  monochloré»  en  obtient  en 
m6me  temps  les  dérivés  di-  et  tricbiorés.  Pour  séparer  ces^trois  produiis^ 
on  les  dissout  dans  l'alcool  boniUant^  après  un  lavage  i  la  soude  ;  par 
le  refroidissement»  le  trichleromésitylène  se  dépose  presqu'en  totaltté» 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  PhmtMeit^  U  dux,  p«  atO«  Mars  18â0* 

(2)  Bulletin  de  la  Société  Mnigue^  nottv»  aér^  t.  iv»  p»  150  (^SM)» 

(3)  ZeiUchrift  fur  Chimie,  U  v,  p.  168. 
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tandis  que  les  deux  autres  restent  dans  les  eaux-mères  et  peuvent,  après 
élimination  de  Falcool,  être  séparés  par  distillations  fractionnées. 

M<moehlor(mé9Uyléne  C«H%I(CH3}3.  Si  l'on  veut  surtout  obtenir  ee  dé- 
rivé»  il  ne  faut  faire  passer  dans  le  niésitylène  que  la  moitié  environ 
du  chlore  théoriquement  nécessaire^  et  soumettre  immédiatement  k 
la  distillation.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  sans  décomposition 
à  204-206*.  L*acide  azotique  fumant  le  transforme  en  un  mélange  de 
dérivés  mono- et  dinitrés,  qu'on  sépare  par  cristallisations  fractionnées  ; 
l'acide  étendu  le  transforme  facilement  en  acide  chloromésitylénique. 
L'acide  cbromique  Toxyde  lentement  et  après  quelques  jours  d'ébulli- 
tion,  le  seul  produit  qui  puisse  être  caractérisé  est  Tacide  acétique. 

Le  nitrocklofvmésityléM  C»H(AzO<)Cl(CH3)'  cilstallise  dans  l'alcool  en 
lames  aiguës,  fusibles  à  56-57^,Leeitnt>ocA/oromëst<y{éne  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  176-177*  et  sublima- 
blés  sans  décomposition;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  fh)id. 

Lacide  Moromésitylémque  G^H<Cl(CH3)2COHO  se  forme  par  une  ébul- 
lition  de  2  à  3  jours  du  cbloromésitylène  avec  de  l'acide  azotique  de 
1,4  de  densité,  étendu  de  2  volumes  d'eau.  Très-peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool.  Il  se  colore  à  200*  sans  fondre 
et  ne  se  sublime  pas  sans  décomposition.  Son  sel  barytique, 

{C«H8C10*)»Ba  +  4H*0, 
est  peu  soluble  k  froid,  et  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante 
en  aiguilles  incolores  groupées  sphériquement.  Le  sel  ealdque, 

{C«H8ClO*)«Ca  +  5H«0, 

est  plus  soluble  que  le  sel  bary tique;  il  cristallise  en  belles  aiguilles 
groupées  en  faisceaux. 

DicMoromésUyléne  CfiEC\^CR^)K  II  cristallise  dans  Talcool  en  prismes 
incolores  et  brillants,  fusibles  à  59<»  et  bouillant  sans  décomposition  à 
243-244*.  Facilement  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine  et  l'éther;  l'a- 
cide cbromique  l'attaque  à  peine,  avec  formation  d'un  peu  d'acide 
acétique. 

TridilaromésUylène  C^Cl^CH')^.  Ce  produit,  déjà  obtenu  par  Kane,  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  même  bouillant,  assez  soluble  dans  l'éther. 
11  crisiallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  204-205*  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Il  reste  inaltéré 
par  une  ébullition  prolongée  avec  les  acides  azotique  et  cbromique, 
et  avec  le  permanganate  de  potassium. 

Dérivés  hydroœyliques  du  mésityléne.  —  Le  sulfomésilylénale  de  po- 
lassluni  traité  par  la  méthode  de  MM.  Wurtz ,  Rekulé  et  Dusart,  fournit 
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deux   produits^  l'un  qui  est  l'acide  oxymésitylénique  C^Hi<^0^  l'autre 
dont  la  composition  se  rapproche  beaucoup  de  G^H^so,  qui  avait  été 
envisagé  d*abord  par  les  auteurs  comme  le  phénol  mésitylénique; 
mais  les  circonstances  dans  lesquels  se  forment  ces  deux  corps,  ren-^ 
daient  déjà  cette  supposition  invraisemblable.  En  eiTet,  en  opérant 
Tactionde  la  potasse  fondue  à  240%  c'est  surtout  Tacide  oxymésityléni» 
que  qui  prend  naissance,  tandis  qu'à  285-29S<'  c'est  le  phénol  qui  do- 
mine; si  l'acide  était  un  produit  d'oxydation  plus  avancée,  il  devrait 
dominer  dans  le  dernier  cas;  comme  c'est  le  contraire  qui  a  lieu,  le 
phénol  obtenu  ne  peut  provenir  que  de  la  décomposition  de  l'acide 
oxymésitylénique  et  il  ne  peut  en  conséquence  pas  être  le  phénol  mé* 
sitylénique.  Dans  le  fait,  sa  composition  se  rapproche  tout  aussi  bien 
de  celle  du  xylénol  solide  de  M.  Wurtz,  CWOO,  fusible  à  75*  et  bouil- 
lant à  213^5,  un  des  deux  phénols  isomériques  obtenus  par  le  xylol  du 
goudron  .de  houille;  lui-môme  fond  à  73*  et  bout  à  2i6\  €k)mme  1^- 
nalyse  ne  peut  décider  nettement  entre  les  formules  C^H*K)  et  C^H*^0« 
les  auteurs  ont  eu  recours  à  l'étude  du  dérivé  bibromé  dont  la  quantité 
de  brome  (o7,01)  correspond  à  la  formule  C^H^Br^O,  qui  exige  57,44  de 
brome,  tandis  que  la  formule  C^Ht^Br'O  n'en  exige  que  54^42  Vo*  I^ 
résulte  de  là  que  le  phénol  obtenu  dérive  du  diméthylbenzol  et  non 
du  mésitylène;  il  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'oxymésitylé- 
nate  de  potassium  formé  : 

C«H«  (CH3)«  +  KHO  =  C«H3|^^3.,  +  KKO^. 
(COKO  '^^    ' 

Ozymésitylénate.  Isozylénol. 

Comme  l'acide  mésilylénique  fournit  de  l'isoxylol  par  l'action  de  la 

potasse,  le  produit  obtenu  par  l'acide  oxymésitylénique  doit  être  le 

phénol  isoxylique;  et  si  M.  Wurtz  a  obtenu  ce  phénol  à  l'aide  du  xylol 

du  goudron,  c'est  que  celui-ci  est  en  grande  partie  formé  d'isoxylol. 

|H0 
Acide  oxymésitylénique  C^H^OQ^  =  C«H2  (CH3)2    Pour   préparer   ce 

(COHO 

composé^  on  traite  le  sulfomésitylénate  de  potassium  sec  par  3  parties 
de  potasse,  au  bain  d'air  chauflé  à  240-2î)0°;  le  produit  étendu  d'eau 
et  saturé  d'acide  sulfurique  est  porté  à  l'ébullttion,  le  phénol  isoxyli- 
que distille  avec  la  vapeur  d'eau;  en  agitant  ensuite  le  résidu  avec  de 
l'éther,  on  dissout  l'acide  oxymésitylénique  que  l'éther  abandonne  par 
évaporation  à  l'étal  d'une  masse  cristalline  colorée.  On  le  purifie  en 
le  tiansformant  en  sel  de  sodium,  puis  en  sel  barytique  qu*on  fait  cris- 
talliser et  dont  on  le  sépare  de  nouveau. 
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L'acide  oxymésityléniqae  pur  fond  i  176*  et  se  sublime  sana  dé* 
eomposilion  en  longuet  aiguilles»  larges,  blanches  et  brillantes,  pea 
solubles  dans  Teau  bouillante,  irès-solubles  dans  Talcool  et  dans  l'é- 
tber;  l'alcool  faible  le  laisse  cristalliser  en  fines  aiguilles  soyeuses» 

Sa  solution  aqu^ise  et  ses  sels  se  colorent  en  bleu  violacé  par  ie 
chlorure  Cerrique;  les  alcalia  et  les  aeides  libres  empécheui  cette  réac- 
tion. 

Le  sel  haryUqui  (O^B^O^Ba.  +  5H<0  cristallise  en  lamelles  dures  et 
brillanles,  trèS'*solubles  à  cbaud;  il  commence  dé>à  à  brooir  à  liO«« 

Le  sel  caidgMe  (C?]i^(J^)Hja,  4-  5H<0  forme  de  belles  aiguilles  réunies 
en  faisceaux  serrés,  trèa-sc^ubleadans  l'eau,  surtout  à  chaud;  il  est  on 
peu  plus  stable  que  le  précédent,  et  ne  brunit  qu'à  125».  " 

Vadde  oaBymésUyléniqm  est  différait  des  addes  qui  présentent  la 
môme  composition  et  qui  sont  actuellemeat  au  nombre  de  s^pt« 

%mr  le  %jUmB  dm  gmuàr^  àm  hMÛlle,  par  M.  R.  FITTI»  (i). 

L'auteur  ayaît  préparé  deux  hydrocarbures  de  la  formate  C*H**;  l*un, 
le  méihyltohténe  obtenu  par  synthèse,  et  l'autre,  Visextfléne  obtenu  par 
la  distillation  du  mésîtylénate  de  chaux.  Il  a  comparé  ces  deux  hydro- 
carbures an  xylène  du  goudron  de  houille  et  il  a  trouré  que  le  xylène 
donné  d'autres  produits  de  substitution  que  ie  métbyltoluène,  qu'au 
contraire  risoxylène  fournit  les  mêmes.  D'un  autre  eùté,  d'après 
M.  Beilstein  (2),  le  xylène  du  goudron  de  houille  est  attaqué  facile- 
ment  par  l'acide  nitrique  étendu  et  parTacide  chromîque,  avec  for- 
mation des  acides  toluique  et  téréphtalique;  il  se  comporte  par  con- 
séquent comme  le  méthyltoluène;  car  l'isoxylène  ne  s'oxyde  pas  par 
l'acide  nitrique,  tandis  que,  traité  par  l'acide  chromique,  il  fournit 
Tacide  isophtalique. 

Ces  réactions  paraissent  contradictoires»  L'auteur  les  a  expliquées 
en  constatant  que  le  xylène  du  goudron  de  houille  n'est  pas  un  corps 
homogène,  qu'il  est  un  mélange  de  métbyltoluène  et  d'isoxylène  (le  xy- 
lène qui  a  servi  à  ses  recherches  contenait  environ  10  p.  ^/q  de  mé- 
thyltoluèae)«  Par  roxydatioa,  il  a  obtenu  beaucoup  d'adde  isc^bla- 
lique  et  très-peu  d'acide  téréphtalique  (la  séparation  de  ces  deux  acides 
est  très-facile»  l'acide  isophtalique  est  beaucoup  plus  solnble  que  l'a- 
eiûe  téréphtalique). 
,      L'auteur  s'est  procuré  une  petite  quantité  de  xylène  qui  avait  servi 

(1)  Zeitêchrift  fur  Chemie^  nôav.  sér.,  t,  v,  p.  19. 

(2)  Bulletin  de  la  Société, chimique^  nouv.  aér.,  t.  iv,  p.  286. 
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aux  recherches  de  M.  Beilstein  et  l'a  aussi  trouvé  formé  d'4]n  mé- 
lange d'uo  peu  de  méthyl toluène  et  de  beaucoup  d'isoxylène. 

En  étudiant  les  dérivés  du  xjléne  du  goudron  de  houille.  Fauteur 
n'avait  pas  pu  trouver  les  produits  de  substitution  du  métbyltoluène; 
car  ce  dernier  existe  seulement  en  petite  quantité  dans  Je  xylène  et 
^es  dérivés  in  mélhyltoluène  sont  beaucoup  plus  solubles  que  ceux 
de  risoxylène;  ils  ont  donc  dû  rester  dans  les  eaux  mères. 

Les  résultats  contradictoires  obtenus  par  M.  Beilstein  peuvent  s'ex- 
pliquer de  la  manière  suivante  :  il  opérait  sur  des  quantités  assez 
grandes  de  xylène  et  les  oxydait  avec  une  quantité  insuffisante  d'a- 
cide chromique.  Le  métbyltoluène  contenu  dans  le  xylène^  s*attaquant 
plus  facilement^  a  dû  être  oxydé  principalement,  et  c'est  pour  cela 
que  M.  Beilstein  a  trouvé  de  l'acide  téréphtalique  en  assez  grande 
quantité. 


Sur  la  iprapylbeBsime  et  le  prepyltelnèMe,  par  im.  WL  nVTKU 
€.  fiM^HAEFV^Ktt  et  «V.  KLOEM»  (i}* 

Par  des  considérations  sur  Toxydation  des  carbures  aromatiques^ 
M.  Fittig  avait  été  conduit  à  admettre  que  le  cumène  de  l'acide  cu> 
minique  est  de  la  propylbenzfne,  et  que  le  cymène  de  Tessence  de 
cumin  est  de  la  propylméthylbenzine  ou  du  propyltoluène. 

Pour  vérifier  ces  vues  théoriques,  les  auteurs  ont  préparé  synthéti- 
quement  la  propylbenzine  par  la  décomposition  d'un  mélange  de  ben- 
zine bromée  et  de  broipure  de  propyle  au  moyen  du  sodium.  Ils  ont 
obtenu  un  liquide  de  la  composition  C^H^C^H^  bouillant  à  157<»,  tandis 
que  le  cumène  bout  à  15I<>.  Pour  bien  établir  l'isomérie  de  ces  deux 
carbures  d'hydrogène^  ils  les  ont  comparés  dans  les  réactions  sui- 
vantes. 

Le  cumène  donne  par  l'oxydation  de  l'acide  benzoïque.  La  propyl- 
benzine soumise  à  l'action  de  l'acide  chromique  a  fourni  également 
de  l'acide  benzoïque. 

Eu  faisant  réagir  un  excès  de  brome  pendant  4  semaines  sur  le  eu* 
mène,  on  obtient  un  dérivé  penlabromé  C^H'^Br*.  Ce  composé  forme 
des  aiguilles  très-brillantes  groupées  en  étoiles;  il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  le  môme  liquide  à  froid;  il  fond 
à  07». 

La  propylbenzine,  au  contraire,  ne  fournit  pas  de  déii?é  brome  cris- 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Phnrmacie,  t.  cxlix,  p.  334  (1869). 
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tallisé^^on  n'obtient  qu'une  masse  sirupeuse,  .dont  la  composition  se 
rapproche  de  la  formule  G^H^Br^. 

En  traitant  le  cumène  par  un  mélange  d*acide  nitrique  et  d*acîde 
sulfurique^  les  auteurs  ont  obtenu  du  cumène  trinitréG^H^(Az02)3^  cris- 
tallisant en  aiguilles  incolores  fondant  à  109<*. 

La  propylbenzine  ne  donne  que  des  dérivés  nitrés  sirupeux. 

Les  deux  hydrocarbures  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique  u- 
mant. 

Le  cumène-sulflte  de  baryum  (C«H**S03)2Ba  ^  H«0  cristallise  en 
féuillettesfnacréesy  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool. 

Le  cumène-sulfite  de  calcium  (C«H"S03)«Ga  +  H*0  est  très-soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  mal. 

Le  sel  de  potasse  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  de 
feuilles  brillantes^  très-solubles  dans  Teau^  assez  solubles  dans  l'al- 
cool hydraté  et  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

Les  sels  de  l'acide  propylphénylsulfureux  ressemblent  beaucoup 
aux  sels  qu'on  vient  de  décrire;  seulement  le  sel  de  baryte  de  ce  der- 
nier acide  ne  parait  pas  contenir  d'eau  de  cristallisation. 

Gonmie  on  le  voit,  la  propylbenzine  et  le  cumène  ne  sont  pas  iden- 
tiques; néanmoins  les  auteurs  croient  que  le  cumène  est  une  propyl- 
benzine^ seulement  qu'il  contient  le  radical  isopropyle 

PHJCH3 

En  effet,  le  point  d'ébullition,  qui  est  de  %"*  plus  bas,  semble  s'accor- 
der avec  cette  hypothèse. 

Une  expérience  pour  faire  l'isopropylbenzine  directement  a  échoué. 
La  benzine  bromée  s'attaquait  seule  avec  formation  de  diphényle, 
tandis  que  Tiodure  d'isopropyle  restait  inattaqué. 

Le  propyltoluène  ou  la  propylméthylbenzine,  obtenu  en  traitant  un 
mélange  de  bromure  de  propyle  et  de  toluène  brome  par  du  sodium, 
constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique  agréable,  bouil- 
lant de  178  à  179o. 

Traité  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique»  il 
forme  un  dérivé  nitré  sirupeux.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
fumant,  avec  production  d'un  acide  sulfocoQJugué  dont  le  sel  de  ba- 
ryte possède  la  formule  (C*0H*3SO3)«Ba  +  3H20. 

Le  propyltoluène  a  donné  par  l'oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitri- 
que étendu,  de  l'acide  toluique  fondant  à  i76<^. 

D'après  cela,  le  propyltoluène  parait  être  identique  avec  le  cymène 
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de  l'essence  de  cumîo.  Il  donne  les  mômes  produits  d'oxydation,  Ip 
sel  de  baryte  de  Tacide  sulfoconjugué  a  la  môme  composition. 

D'un  autre  côté,  les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  un  dérivé  nitré 
cristallisé.  Mais  comme  le  dérivé  nitré  du  cymène  ne  cristallise  que 
lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  assez  grandes,  il  ne  faut  pas  attri- 
buer trop  dimportance  à  cette  différence* 


Hjmthème  de  l'acide  hydroeiuiamiqae,  par  mi.  WL  WVtVM.^ 
et  S.  KIESO^fr  (1). 

Si  l'on  doit  envisager  l'acide  bydrocionamique  comme  de  l'acide 
phénylpropionique 

C«H5(CH«-CH«.C0H0), 

comme  l'indiquent  ses  relations,  on  doit  pouvoir  le  faire  dériver  de  Té- 
tbylbenzine,  comme  l'acide  propionique  dérive  des  composés  étbylés  ; 
c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Le  chlorure  phényléthyîiquej  obtenu  par  l'action  du  cblore  sec  sur  l'é* 
thylbenzine,  est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  200^;  il  est  généra* 
lement  accompagné  de  produits  bouillant  à  une  température  supé- 
rieure ;  lui-môme  se  décompose  à  cbaque  distillation  en  acide  chlor« 
hydrique  et  en  styrol  qui  se  polymérise  en  partie.  Le  produit  distillé 
entre  200  et  204o  est  presque  du  chlorure  phénylétbylique  pur, 

C8H<K]1  =  CeH»(CH».CH»Cl). 

Ce  chlorure  fut  transformé  en  cyanure  par  l'action  du  cyanure  de  po- 
tassium, et  celui-ci  fut  traité  en  solution  alcoolique  par  de  la  potasse, 
aussi  longtemps  qu'il  se  produisait  un  dégagement  d'ammoniaque. 
Après  distillation  de  Talcool,  saturation  par  de  l'acide  sulfurique  et 
agitation  avec  de  l'étber^  celui-ci  fut  évaporé  après  décantation  et 
laissa  un  acide  jaunfttre  liquide,  qui  se  concréta  après  quelque  temps 
au  contact  de  l'eau,  et  dont  le  sel  de  calcium, 

(C»H»0«)«Ca  +  {  4/2  H^O, 

est  identique  avec  l'hydrocinnamate. 

L'acide  pur,  séparé  du  sel  calcique,  possède  toutes  les  propriétés  de 
l'acide  bydrocinnamique.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  dé- 
poser en  partie  à  l'état  liquide,  en  partie  en  aiguilles  incolores.  A  froid 
il  est  plus  soluble  que  l'dcide  benzoïque;  à  chaud,  au  contraire,  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau;  l'alcool  etFéther  le  dissolteht  presque  en 

(1}  Ztitschrifi  fur  Chimie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  16e« 
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toutes  proportions,  et  ce  dernier  l'abandonne  en  beaux  prismes.  Il  fond 
à  46»6  (celui  de  M.  Erlennoe^er  fond  à  47«). 

Sur  le  ejMiare  de  jphénylène,  pv  M.  ^IT.  IBEI^JJV  (1). 

Lor8qu*OD  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  bromophé- 
nylsulfate  et  de  cyanure  de  potassium^  il  se  sublime  des  aiguilles  blan^ 
cbes  qui  renferment  C^lHAz*  =  C<^H*(CAz)';  c'est  du  cyanure  de  phé- 
nylène*  Soa  odaurest  aromatique;  il  est  insoluble  dans  i'a«i,  peu  so- 
luble  dans  Talcool  bouiHaot^  fodleoMot  snblimable. 

La  potasse  concentrée  l'attaque  en  dégageant  de  Taounoniaque  et 
en  produisant  un  acide  doué  des  propriétés  de  l'acide  térépblalique. 

Sur  réthK^èAe-diphésol,  par  M.  E.  €.  BURR  (2}« 

En  cbauffant  à  140*,  en  tube  sceUé,  i  molécule  de  bromure  d'étby- 
lèno  et  2  molécules  de  pbénol  potassé,  on  obtient  du  bromure  de  po- 
tassium et  un  produit  huileux  0^<H)'^  solubto  dana  Téther^  qui  Ta- 
bandoane  à  l'état  cristallisé  par  l'éyaporation. 

C'est  un  prodoit  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'akxKd,  sans 
«deur  ni  saTeur,  fusible  à  98^  et  se  coocrétaot  à  92<^. 

C'est  réthyUne*diphéQoi 

C»!îîK)îpjo4 
C«fl5a|^**' 

L'acide  azotique  concentré  le  transforme  à  chaud  en  une  combinai- 
son jaune^  cristallisée  en  aiguilles,  soluble  dans  l'élher,  douée  de  faibles 
propriétés  acides. 

filnr  le  bromotolaol   solide  et  sur  la  paraiolaidine, 
par  SIIML  H.  HCEBIVEB  et  O.  ^TiiXIiAC»  (3). 

Les  auteurs,  en  traitant  do  Uduèiie  brome  par  de  l'acide  sulfurique 
fumant^  ont  obtenu  un  résidu  insoluble  se  concrétant  facilement  par 
le  refroidissement;  ce  produit  solide  fond  à -28*29'';  par  la  distillation 
À  178-183%  il  donne  des  tables  incolores  très-fusibies;  c'est  du  bromo« 
toluol  solide.  Les  auteurs  n'ont  pas  encore  détenniné  si  le  broiiiotolnoi 
liquide  est  un  mélange  d'isomèrl»,  ou  si  le  produit  solide  est  seule* 
ment  miinteno  à  l'état  liquide  par  des  impuretés. 

(0  ZeUêdunft  fSt  Ckenik,  noa?»  sèr.,  t.  t,  p.  164. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  165. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chtmk^  nonr.  «ér.,  t.  f ,  p.  138^ 
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La  base  que  les  auteors  ont  obtenue  par  réductioii  de  la  bromoto« 
hiidine(l),  montre  la  plus  grande  ressemblance  avec  la  pseudotolui- 
dine  de  M.  Rosensttehl  :  elle  bout  à  196*,  cette  de  M.  Rosenstiebl  bout 
à  i98«.  Elle  est  encore  liquide  à  — 2t*;  elle  forme  un  chlorhydrate  ^ 
un  sulfate  bien  cristallisés  et  très-solubles. 

lior  le  naphtol,  par  M.  EEiEiBR  (3). 

L'aut^ir  «préparé  le  aaphtol,  O^W.OB,  par  la  métiiodede  MIL Da« 
sart  et  Wurti,  par  l'action  <te  la  potasse  sur  les  solfosels  de  la  naphla» 
Une,  soit  dans  des  tubes  scellés  chauffés  à  I50-200<»,  soit  dans  une 
capsule  d'argent,  eo  projetant  le  sulfosel  en  poudre  dans  la  potâse  en 
fusion  ;  au  lieu  d'employer  le  sulfonaphtalate  de  potassium,  comme 
dans  la  méthode  de  M.  Dusart,  l'auteur  emploie  directement  le  sel  de 
pkimb*  On  purifle  le  napfatol  obtenu  ea  le  diaiillant  dans  la  vapeur 
d'eau  et  le  faisant  cristalliser  dans  Teau  bouillante* 

On  sait  que  M.  Merz  a  obtenu  deux  acides  mooosuUbnq^htaliquet 
isomériques.  Le  naphtol  qui  dérive  de  ces  deux  acides  est  parfaitement 
identique^  et  Idenlique  aussi  avec  le  naphtol  obtenu  par  M.  Griess  par 
décomposition  de  la  diazonaphlaline. 

Le  naphtol  forme  des  aiguilles  brillantes,  d'une  odeur  de  phénol, 
fosibles  à  92*,solubles  dans  Téther,  moins  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Fean  bouillante. 

il  parait  se  former  un  démé  bîhydroxylé  C**fl*(OH)«  par  Taction  de 
ht  potasse  sur  le  naphtol  brome  on  par  la  décomposition  des  dtsulfo- 
naphtalates. 

Par  l'action  de  l'actde  oxalique  et  de  facide  sulftiriqne  sur  le 
naphtol,  il  se  produit  aussitôt  une  coloration  rouge,  et  si  l'on  chauffe  à 
150*,  on  obtient  une  laque  rouge  qui  devient  verte  par  Tammoniaque 
et  bleue  par  Taction  de  ht  potasse  alcoofi^^;  ces  couleurs  sont 
instables. 

SarTAeide  carlMiiApIftlàliqae,  par  M.  ISULm  (S}. 

Le  naphtol  peut  être,  comme  le  phénol,  truttformé  en  adde  ox^ 
gêné,  correspondant  &  l'acide  salicylique.  Le  mélange  de  naphtol  et  4» 
deux  atomes  de  sodium  s'échauffe  loraqu'on  y  dkige  un  courant  dV 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  aér.,  t.  xu,  p.  SI*  Juillet  ISSft. 

(2)  Deutsche  chemitche  Geselisch.j  1868,  p.  16S. 

(3)  Deutsche  chemiscKe  Gesellsch,^  1S68,  p.  248. 
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cidc  carbonique  sec  ;  si  le  mélange  est  homogène,  il  ne  se  bublime 
que  peu  de  naphtol,  et  la  transformation  en  sel  sodé  est  complète 
après  que  l'on  a  chauffé  la  masse  au  bain-marie.  Après  une  exposition 
prolongée  à  l'air,  pour  laisser  s'oxyder  l'excès  de  sodium^  on  reprend 
par  l'eau  et  l'on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique  Vadde  carbonaphto- 
lique  formé  ;  il  se  dépose  en  flocons  jaunâtres  qu'on  fait  cristalliser 
dans  rétber  et  dans  l'alcool. 

L'acide  carbonaphtolique  renferme  C<<H^;  il  cristallise  en  aiguille^ 
incolores  peu  solubles  dans  l'eau,  môme  à  chaud,  solubles  dans  l'ai- 
tool  et  dans  l'éther.  Il  fond  en  brunissant  à  186-188*.  Ses  sels  sont  peu 
Solubles;  le  sel  de  potassium  luinnémeestpeu  soluble  dans  Teau,  d'où 
il  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  étoilées.  Le  sel  de 
plomb  forme  un  précipité  blanc^  le  sel  de  cuivre  un  précipité  vert;  Te 
Sel  d'argent  est  caillebotté.  Le  chlorure  ferrique  produit  avec  le  sel  de 
sodium  une  forte  coloration  bleue,  tandis  que  le  sulfate  ferreux  pro- 
duit après  quelque  temps  une  coloration  violet  foncé.  Le  chlorure  de 
baryum  ne  donne  pas  de  précipité. 


Sar  1a  dimitronaphtaliAe,  par  IMi.  li.  DARMSTAEDTER 
et  UniCHEIiHAlJS  (1). 

L'acide  azotique  fumant,  en  agissant  sur  la  nitronaphtaline  donne 
naissance  à  plusieurs  dinitronaphtalines  isomériques.  En  traitant  le 
produit  brut  par  l'alcooj  bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement 
un  dépôt  cristallin  formé  d'aiguilles  et  de  petites  tables  rhomboîdales. 
Ce  dépôts  dissous  dans  du  chloroforme  bouillant,  fournit  des  tables 
hexagonales^  assez  volumineuses,  dans  la  forme  m,  g^,  p,  avec  les 
angles  137®  et  43<»,  pour  le  prisme. 

Ce  composé,  Ci<>H<^(Az0^s,  est  insoluble  dans  l'eau^  l'acide  azotique 
étendu  et  la  benzine^  soluble  dans  l'éther  bouillant,  le  sulfure  de  car- 
bone, l'alcool  bouillant  et  le  chloroforme.  11  fond  à  170®  et  se  concrète 
à  157-156®.  Chauffé,  il  détone  et  laisse  un  résidu  de  charbon. 

La  potasse  alcoolique  dissout  cette  dinitronaphtaline,  comme  celle 
déjà  connue,  en  se  colorant  en  rouge  foncé;  l'acide  sulfurique  la  du- 
sôut  avec  une  coloration  jaune,  que  l'éther  fait  disparaître  en  se'^côlo- 
rant  lui-môme.  L'autre  dinitronaphtaline  produit  dans  cette  circon- 
stance une  belle  coloration  pourpre. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  est  la  dinitronaphtaline  ordinaire, 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschaff^  t.  ii,  p.  274, 1860. 
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qui  cristallise  dans  le  chlororonne  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
21 4<',  et  se  concrétant  à  202». 

Les  produits  d'oxydation  de  ces  deux  dérivés  dinitrés  donneront  sans 
doute  des  indications  sur  leur  constitution. 

Sur  les  ii»phtol«  i^omériqnefl  et  lear«  dérlTés, 
par  M.  li.  liCBAEPIVB  (t). 

M.  Eller  (2)  a  considéré  comme  identiques  les  naphtols  obtenus  par 
l'action  de  la  potasse  fondante  sur  les  naphtalines-sulfates  et  sur  les 
paranaphtaline-sulfates.  D'après  l'auteur,  ces  naphtols  sont  isoméri- 
ques;  il  les  désigne  sous  le  nom  de  a  et  ^-naphtoU 

Uot^naphtol  forme  de  petites  aiguilles  soyeuses,  ou  des  lamelles^  so- 
lubies  dans  Téther,  Talcool,  le  chloroforme  et  la  benzine,  presqu'in- 
solubles  dans  Teau  froide,  peu  solubles  à  Tébullition.  Il  fond  à  94"*  et 
distille  avec  la  vapeur  d*eau.  En  présence  d'acide  chlorhydrîque,  à  la 
lumière,  il  colore  le  bois  de  sapin  en  vert,  puis  en  brun.  La  solution 
aqueuse  donne  par  le  chlorure  de  chaux  une  coloration  violette  et  un 
dépôt  de  flocons  bruns  lorsqu'on  chaufife. 

Le  P  napUoHorme  de  petites  lames  brillantes  presqu'inodores;  sa 
solubilité  est  la  môme  que  pour  le  précédent;  il  fond  à  122%  colore  le 
bols  de  sapin  en  bleu  yerdfltre  et  plus  tard  en  brun  ;  la  réaction  est 
plus  rapide  qu'avec  le  naphtol  ou  Le  chlorure  de  chaux  colore  sa  solu- 
tion aqueuse  en  jaune. 

Le  naphtol  mis  en  digestion  à  chaud  avec  son  équivalent  de  potasse 
alcoolique  et  un  excès  d'iodure  d'éthyle  donne,  après  séparation  de 
l'iodure  de  potassium  et  de  l'alcool,  un  liquide  oléagineux  qu'on  peut 
distiller  avec  la  vapeur  d'eau,  et  qui  est  de  l'éther  éthylnaphtolique 

L'éther  a  bout  à  272*  et  est  encore  liquide  à  —  5»;  l'éther  p  forme 
une  ma^se  cristalline  fusible  à  33*,  d'une  odeur  d'ananas,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Les  combinaisons  alcalines  et  alcalinoterreuses  du  phénol  sont  très- 
peu  stables. 

Le  chlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  naphtol,  et  le  produit,  traité 
par  l'eau  et  lavé  à  la  potasse,  fournit  une  masse  brune  d'où  l'alcool  exr 
trait  un  composé  cristallin  et  un  liquide  oléagineux;  le  premier  est  du 

(1)  Deutsche  chenu  GeeelUch.^  t.  ii,  p.  90. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  xii,  p.  311. 

^    NOinr.  sÊB.,  T.  xii.  1861;.  —  soc.  chiu.  2i 
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photpliate  QiphtjUque  P0HC*<^H^3  fondant,  pour  le  naplitd  a  à  143% 
et  pour  le  naphtol  P  à  108^  Le  produit  liquide  n'a  pas  encore  été  exa- 
miné. 

L'acide  carbonaphtoxylique  obtenu  par  l'action  du  sodium  et  de  1'»- 
dde  carbonique  sur  le  naphtol  «  est  identique  avec  l'acide  décrit  par 
M.  EUer;  celsi  >btentt  âToe  le  aaplilol  ^  se  prodmi  beauawip  plus  dif- 
ficilement, mais  il  ressentie  bemcoup  au  précédent,  seulement  il 
donne  avec  le  chlorure  femque  une  coloration  noir  bleuAtre^  tandis 
que  l'adde  a  sa  colore  en  bleu. 

L'auteur  a  aussi  soumis  à  une  étude  comparative  les  napbtolsul- 
fates. 

Vi»n^ktùlmlfitÊ$  dé  pkmh  (c«w|^)^IHi  +  IGmobtmmMi Ma- 

tralfsantpar  du  carbonate  de  plomb  la  solution  de  napbtol  dans  l'acide 
sulfùrique,  constitue  une  masse  cristalline  mamelonnée,  soluble  dans 
feau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  perd  9,8  p.  %  d*eau  à  !00*. 

Le  sel  caleique  forme  des  lames  trèS'brillantes,  renfermant  3R<0,  et 
se  colorant  déjà  à  100*. 

Le  ^-naphtolsulfate  de  plomb  forme  de  petites  lames  brillantes^  soin- 
Mes  dans  Teau,  peu  solobles  dans  Tàlcool,  renfermant  6IP0. 
.   Le  p-naphtosulfate  de  calcium  se  présente  en  lamelles  blanches,  légè- 
res et  brillantes,  renfermant  5H^  qu^elles  perdent  dans  le  vide  ;  ce 
sel  se  décompose  déjà  en  partie  à  100*. 

Les  sels  a  se  distinguent  des  sels  p  en  ce  que,  additionnés  diacide 
azotique,  ils  restent  incolores,  tandis  que  les  sels  p  se  colorent  en 
rose. 

Sur  ^pielqaes  dériTé«  da  m«pltt«l  et  0ar  le  naphfoMoxyle, 
par  im.  li.  OARMSTAJSMTBB  «t  H.  HHiCHEUHAlJS  (!}. 


1 


Si  l*oft  tatrodait  uae  sololtOD  d'acide  napfalolaolfarifiBA  dans  l'adde 
«nti^My  il  ae  praéuk  «ae  edonllM  rongt  et  il  te  d^ose  sn  corpa 
Jaune  qui  est  le  dinitrosaphlel  décrit  par  M.  Martias  (2).  Ce  composé 
i'^HioBtenbeMUL  priaoMatfaaspareDiSy  ja«Mf,  p^r  rrMtiéiintion  dans 
le  chloroforme.  Cette  transfornuilion  se  fait  déjà  à  froid,  mène  «vac 
des  selulioM  éteadaes» 

LeaMfteoiaontaféréanr  leaapbtelx;  la  Mfëtol^aej 
dans  ces  dnoBslanccf  de  fsoéoR  déiDÎ. 

(1)  Deutsche  ehemiiche  Geselslehttfi,  t.  n^  p.  ff8. 

^  Bulletin  de  ta  Sodéié  chimtque,  nomr.  ter.,  t«  a,  p.  9f . 
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Le  eblonrla  de  potasse,  en  présence  d'acide  chlorbTdfîqiie,  tnH^ 
fMnte  le  napbtal  «  en  od  eefp«  déjà  décf il  par  Laurel  et  fue 
lf«  Gnebe  a  nooiiné  dkiiKaiieiiapbtoqiiiiioiie.  Le  P  iiepliloi  se  doime 
%iie  des  produits  (ri^netix  et  iMnem. 

Lenqn'oo  fond  l'adde  disolforaplifaM^e  avee  debi  potaMe,  «el^ 
tient  on  prodait  ^i,  dmefns  dan»  Feaa  et  préeii^té  par  l'acide  cblor- 
Iryéiiqtie,  dotme  dee  «filles  incolores  fui  ont  ponr  compofitkm 
C*OH«(OH)«.  Ce  mphtobioxyle  est  semble  dans  Tafceol,  l'étb^'  et  le  efcto- 
lofiwine,  pe«f  foioble  dans  fean  beoillaiife.  Les  idgnîlles  obteone»  par 
ces  dissolvants  se  réduisent  par  la  dessiccation  en  une  poudre  br^ 
lante  qu'on  peut  de  nouveau  sublimer  en  aiguilles.  Ses  solutions,  im- 
pures, prffsènfcnt  un  dichroîsme  frès-prononcé,  Wea  et  bron.  Chauffé 
à  230®,  ce  dfosyde  se  colore  en  jaune,  puis  en  brun,  sans  fondre. 


MmÊ  réObar  mmpkêyUvéHtpÊ»,  par  M.  M^  fêCMMMWWUKk  (l)u 

Le  cblorure  dTacétyle  réagît  énergiquement  sur  le  napbfoT;  la  réac- 
tion étant  terminée  à  cbaud,  oa  distille  l'excès  de  chlorure.  On  dis- 
sout le  produit  dans  ralcool,  on  distille  celui-ci  et,  après  avoir  lavé  le 
résidu  à  l'eau,  on  le  sèche.  Ce  composé^  obtenu  avec  le  naphtoloL^  ren- 
ferme C^^'ITOCC^^O).  n  se  décompose  en  acide  acétique  et  naphfol  par 
son  ébullitîon  avec  Teau.  C'est  un  liquide  limpide^  jaunâtre  et  se  colo- 
rant davantage  avec  le  temps»  insoluble  dans  Feau,  soluble  dans  Tal- 
cooî,  Fétber  et  le  chloroforme. 

L'éther  ^  naphtylacétique  est  solide^  cristalfisable  dans  Falcool  en 
petites  aiguilles  brillantes,  douées  d'une  odeur  d*anis,  insoluble  dans 
Feau,  soluble  dans  Falcool^  Tétber,  le  chloroforme*  L'ébullition  avec 
Teau  décompose  cet  éther. 

Sw  le  ejnèae  ei  le  «hymel,  par  M.  0.  HUBULBII  (il}. 

L'eaieaee  de  ptsfAoHê  4ifômm  oi  Sdest^joe  stee  I^Mteaca  de  Ibym; 
teejBBtoaet  le  tfoyami  eaoteaas  dansées  estencessanl  idemifnes. 
La  présence  simaltanée  d«  cpnène  ^  dn  tbfnal  dans  ces  dani^  essstt* 
ces  a  amené  l'auteur  à  rechercber  si  la  pbénal^  cofrespondani  an  ey* 
mène,  n'est  pas  identique  avec  latbymol. 

Malgré  les  assertions  contraires,  la  cymène  pur  se  dissout  facilement 
4  iOO*  dans  l'acide  solfuri^e,  si  l'on  a  eu  soin  d'agiter  le  mélange;  la 

-  (1)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft^  t.  li,  p.  131. 
(2)  Deuiichee  ehemische  Guêllsehaftf  t«  u,  p«  i30« 
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fusion  du  cymènesuirate  de  sodium  avec  de  la  soude  est  assez  difficile 
à  conduire  ;  si  la  température  n'est  pas  assez  élevée,  Tacide  cymène 
sulfurique  paraît  échapper  à  la  décomposition;  si  Ton  chauffé  trop,  il 
se  produit  une  décomposition  (rès-ayancée  ayec  production  de  va- 
peurs aromatiques;  si  Ton  a  atteint  la  honne  température,  on  obtient 
le  phénol  du  cymëne  à  Tétat  d'une  huile  épaisse  dont  l'odeur  aroma- 
tique rappelle  celle  du  cuir  de  Russie  ;  il  possède  les  caractères  géné- 
raux du  phénol  ;  il  est  plus  léger  que  l'eau. 

On  obtient  de  môme  le  phénol  du  cumène,  qui  ressemble  au  précé- 
dent. 


S«r  1*  p-«y«MipliUiliBe  e(  1a  eftrib«xjM»pliUiliBey 
par  MM.  T.  MERZ   et   M.  MVEIAAIJSER   (1). 

La  p-cyanaphtaline,  obtenue  par  la  distillation  d'un  mélange  de 
cyanure  de  potassium  et  de  p-sulfonaphtalale,  se  concrète  immédiate- 
ment,  tandis  que  ra-cyanaphlaline  reste  liquide  pendant  plusieurs 
jours.  Soumis  à  la  rectification,  le  produit  brut  passe  principalement 
au-dessus  de  300®;  après  plusieurs  distillations  et  cristallisations  dans 
la  ligroîne  bouillante^  la  p-cyanaphtalioe  est  incolore. 

La  p-cyanaphtaline  pure  fond  à  66%5  en  un  liquide  presque  incolore 
qui  se  concrète  par  le  rerroidissement  en  une  masse  dure,  sonore, 
ressemblant  à  la  stéarine.  Elle  bout  à  304-305*  (corrigé);  son  odeur  est 
faible,  sa  saveur  est  brûlante  et  aromatique;  elle  est  à  peine  solubie 
dans  l'eau,  mais  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  aiusi  que 
dans  la  ligroîne  bouillante  d'où  elle  cristallise  en  lamelles  confuses 
remplissant  tout  le  liquide;  on  en  obtient  de  plus  beaux  cristaux  par 
l'évaporation  de  la  solution  dans  l'alcool  aqueux  ou  dans  l'éther  de 
pétrole. 

LVcyanaphtaline,  qui  cristallise  aussi  très-bien  dans  le  pétrole, 
fond  à  37,5»  et  distille  à  207-298»  (corrigé). 

Acide  ^-naphtoiquey  G^H^O^  =  G^^^H^XO^H.  —  La  potasse  alcoolique 
bouillante  transforme  facilement  la  p-cyanaphtaline  en  carboxynaphta* 
line,  que  l'auteur  nomme  acide  naphiolque;  avec  l'a-cyanure,  il  se 
forme  un  produit  intermédiaire 

iG*m70 


Azjjja 


qui  n'a  pas  été  examiné.  I^a  môme  transformation  a  lieu  par  l'acide 
chlorhydrique. 

(l)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sôr.,  t ,  v,  p.  70. 
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Quand  le  dégagement  d'ammoniaque  a  cessé,  on  distille  Talcool, 
on  étend  d'eau  et  on  sature  la  liqueur  alcaline  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  :  il  se  précipite  ainsi  des  flocons  cristallins  d'acide  p-naphtoïque 
qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  et  distillations. 

L'acide  P-naphloïque  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  blanches;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  à  peine 
dans  l'eau  froide;  l'alcool  et  Fétber  le  dissolvent  facilement.  Il  est  ino- 
dore et  sans  saveur;  cbauffé,  il  émet  des  vapeurs  irritantes  et  se  su* 
blime  en  longues  aiguilles  brillantes.  Il  fond  à  182^  (184*  corrigé), 
c'est-à-dire  22*  plus  baut  que  l'acide  ««napbtoïque;  il  bout  au  delà  de 
300*. 

Gomme  l'adde  a,  l'acide  fi-napbtoïque  se  dédouble  en  naphtaline  et 
acide  carbonique  lorsqu'on  le  distille  avec  de  la  baryte  r 

C«0H7.CO«H  =  C««fl8  +  C08. 

Les  p-naphtoates  sont  peu  solubles,  sauf  les  sels  alcalins;  la  solubi* 
lité  parait  moindre  que  pour  les  a-naphtoates. 

Le  p-napMoate  émargent  C^^^H^GO^Ag  se  précipite  en  flocons  cristallins 
peasolubles  dans  l'eau  bouillante;  il  est  encore  plus  soluble  à  froid 
que  l'acide  lui-môme. 

LeP-naphtoatedeealeium  (G<0H7.GO<}SGa  +  3H<0  s'obtient  par  double 
décomposition  en  flocons  blancs  solubles  dans  beaucoup  d'eau  bouil- 
lante, d'où  le  sel  cristallise  en  faisceaux  de  longues  aiguilles  soyeuses. 
11  exige  1800  parties  d'eau  à  15*  pour  se  dissoudre,  tandis  que  le  sel  a 
n'en  exige  que  93  parties.  Ge  sel  perd  son  eau  à  120<». 

1^  sel  barytique  p  (Gi0H7.GO2)SBa  +  iHK)  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  blanches.  Il  est  moins  soluble  que  le  sel  «  et 
exige,  pour  se  dissoudre,  1400  parties  d'eau  à  lo«. 

Les  sels  ferreux,  mercureux,  plombique  et  xincique,  donnent  dans 
la  solution  des  p-naphtoates  alcalins  des  précipités  blancs;  les  sels 
cnivriques,  un  précipité  verdàlre,  et  les  sels  ferriques,  un  précipité 
couleur  de  chair. 

par  M.  A.  WJkVHV  (1). 

Acide  brofmphtaHque  C^H*BrO*.  Le  brome  ne  se  substitue  que  diffl- 
cilementdi&ns  l'acide  phtalique;  chauffé  à  180»avecun  excès  do  brome 
et  de  l'eau,  cet  acide  ne  se  bromure  qu'incomplètement.  Le  produit 

(1)  ZeUschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  107. 
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des  tubes  4np«ré  à  sec,  recrisUUâié  dm»  l'eau,  faanût  l'acide  foùBÊSh 
pbUdiqœ  impur  qui  resie  dans  lei  eaux-jnèfei;  ou  le  ireusfomie  ea 
sel  4e  potasmm  qu'eu  ùàl  ciitlalliser  dam  l'alcool  à  90  ceatièmes.  A 
l'état  impur,  il  le  pséelplte  de  la  solutieii  aqueuie  de  ce  sel,  par  l'addi- 
tion d'un  acide,  à  l'état  d'une  bulle  m  c(Micrétant  peu  à  peu;  mais 
quand  il  eal  pur,  îï  se  dépoae  en  poudre  cnstailine  sc^uble  dana  Teao, 
l'akoel  et  Téiber.  11  food  enUre  136  et  13««. 

Le  êeldepêtMsimn&B^BicO^K*  +  2fl^  cnftalUie  dans  rakool  booU- 
lani  eo  longues  aiguilles  brillaolea,  déliquescenki  et  perdant  leur  eau 
à  120*.  Les  autres  sels  a'obtieoiieat  A  l'aide  de  eelnirci,  par  double  dé- 
composition. 

Sel  biorffiique  C^mM^Bà  +  2IIH>«  Poudre  cmUUiue  peu  solubie; 
perd  son  eau  à  140** 

Sel  de  plomb  C^H^BrO^Pb.  Poudre  blanche  presqu'insoluble.  Un  ex- 
cès d'acide  acétique  bouillant  le  dissout^  mais  le  laisse  de  nouyeau  dé- 
poM*  par  le  refrof^ssemeot. 

Sel  de  cuivre  C^H^BrO^Gu.  IVradre  bleu  daîr,  peu  solubie. 

Sel  émargent  C^BrOSAg*.  PiédiÂté  blanc  caUlebotté,  peu  soh^ie. 

Véther  éikytique  forme  une  huile  jaunâtre  d'une  odeur  particu- 
lière, bouillant  vers  295®  en  se  décomposant  eo  partie.  On  Tobtient 
es  saturant  d*adde  cblorbydriqne  une  sototion  alcoolique  de  l'a- 
cide. 

Addg  niîropMàHqite  cra^AaeO^.  S'obtient  par  raction  d'un  méknge 
d'adde  nitrique  fumant  et  d'adde  aulfurique  sur  Tacide  phtdique. 
Après  24  heures,  on  précipite  par  feau,  on  transforme  l'acide  en  sel 
potassique  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcooi  à  99*  bouillant  et  qu'on 
décompose  ensoile^  en  solution  aqueuse,  par  un  acide.  Il  cristalUte 
dans  Télher  en  prismes  d'un  jaune  pftie,  fusibles  &  208-210*  en  se 
transformant  en  anhydride.  L'atcfde  nitrophtaUque  est  solubie  dans 
Teau  et  dansj'éthcr. 

Le  sel  pùtaisiqtie  C»H^AïO>)0«Kt  +  ÏPO  s'obtirat  en  dguilles  jaui^ 
très  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse.  L'alcool  à  90*  le 
laisse  cristalliser  à  l'état  anhydre.  Solubie  dans  l'eau  et  perdant  son 
eau  à  120*. 

Sel  acide  d'ammonium  (?H*(A20«)0*AtH*i!  +  BPO.  Il  se  sépare  en  ai« 
guiUes  jaunâtres  par  le  mélange  des  sc^utîoM  alcooliques  du  sel  neu- 
tre et  de  l'adde.  Le  sel  neutre  cristallise  difficilement. 

Le  $el  barylique  CfiRH^Àx(fl)Q^BsL  +  2H20  cristallise  de  aa  soludon  sur- 
'  raturée  en  lamelles  brillantes  jaunâtres.  Peu  solubie  dans  l'eau.  Il 
perd  à  150*  son  eau  de  cristallisation. 
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Le  set  de  zinc  renferme  1 1/2  H^>  forme  des  tables  qtiadratiqnes  mi- 
croscopiques, solubles  dans  Teau;  il  se  déshydrate  à  f30«. 

L.e  sel  de  plomb  renferme  1  1/2  IPO.  Précipité  blanc  peu  solnble. 

Sel  acide  de  cuivre  (C?H*(AzO*)0*)*Cu  +  BH*0.  Se  sépare  en  aigailfes 
microscopiques  lorsqu^on  mélange  à  cband  des  solutions  du  sel  de  po« 
tassium  et  de  sulfate  de  cuivre.  P(»rd  son  eau  à  150*. 

Le  sel  d'argent  C8H3(AzO')0*Ag*  forme  une  poudre  blanche  peu  so- 
Iul)le. 

Uéther  s'obtient  par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  solution 
alcoolique  de  l'acide  ;  par  l'évaporation  de  cette  solution^  il  reste  à 
Tétat  d'un  liquide  oléagineux  se  concrétant  peu  à  peu. 

Cet  acide  parait  identique  avec  celui  que  Laurent  a  obtenu  par  Té- 
buUition  de  la  haphtaline  avec  l'acide  azotique. 

Indépendamment  de  cet  acide,  il  parait  s'en  former  nn  autre,  iso^ 
mérique^  dont  le  sel  barytique  C8H3(AzO>)OBa  +  R^  forme  une  pon- 
dre amorphe,  rouge^  peu  soluble  dans  l'eau. 

Sur  VmtM»  «oluique  Au  xylèiie  eu  ^adroB  4e  kontne, 
par  M.  ¥r.  AHREIVS  (1). 

Dans  le  but  d'obtenir  des  quantités  notables  d'acide  toluique  fusible 
à  176%  l'auteur  a  oxydé  par  de  l'acide  azotique,  étendu  de  3  volumes 
d'eauj  le  xylol  du  goudron  de  houille  rectifié,  distillant  de  138  à 
140«.  L'oxydation  se  faisait  par  portions  de  20  grammes  dans  de  petits 
ballons  adaptés  à  des  réfrigérants  ascendants  ;  l'ébullilion  était  pro- 
longée pendant  plusieurs  jours.  Le  produit  fut  ensuite  étendu  d'eau, 
pour  séparer  un  peu  d'acide  nitrotoluique  non  volatil,  puis  distillé. 
Le  liquide  distillé  fut  saturé  par  de  la  chaux,  puis,  après  concentration, 
la  solution  calcique  fut  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  pour  préci- 
piter l'acide  formé. 

L'acide  ainsi  obtenu  commençait  à  fondre  déjà  à  72-76o  et  dans  la 
partie  fondue  nageait  une  portion  beaucoup  moins  fusible^  que  l'au- 
teur pensait  d'abord  être  on  peu  d'acide  nitroluique  entraîné,  mais  il 
s'est  assuré  qu'il  n'en  était  rien;  en  outre  le  produit  total  avait  parfai- 
tement la  composition  de  l'acide  toluique  et  devait,  par  conséquent, 
être  formé  de  deux  acides  isomériqnes.  Les  tentatives  faites  pour  les 
i8(^er  par  cristallisation  de  leurs  sels  bary  tiques  ou  calciques  n'abouti- 
rent pas;  la  distillation  fractionnée  ne  réussit  guère  mieux  :  la  majeure 
partie  distillait  à  250-260<>  et  le  produit  distillant  en  dernier  lieu  avait 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  v,  p.  102. 
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m  poiot  de  fusion  beaucoup  plus  éleyé  (i  50- 160^),  mais  pas  assez 
constant  pour  indiquer  urne  séparation  nette. 

On  anive  plus  aisément  à  mmb  séparation^  en  opérant  sur  les  compo- 
sés nitrés.  L'acide  toluique  précédent,  distillé,  fut  transformé  en  acide 
nitré,  puis  en  sels  bary tiques  de  ce  dernier;  à  chaud  déjà,  avec  des  so- 
lutions étendues,  il  se  sépare  des  aiguilles  radiées  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  Teau  bouillante.  Par  neutralisation  avec  le  carbo- 
nate de  chaux,  on  obtient  également  un  sel  peu  soluble,  en  môme 
temps  que  des  sels  solubles. 

I.  Ai^de  nitroioluique  du  sel  caldque  peu  soltMe  (Cm3(AzO*)CH3COOH). 
Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  d*où  il  cristallise 
en  gros  prismes  monocliniques,  à  faces  miroitantes,  m,p,  et  b  Vs-  U 
fond  à  190\ 

Le  sel  barytique  renfermant  (C9H<^(AzOS)09)<Ba  +  4H<0  aété  cité  plus 
haut;  lo  sel  de  calcium  qui  contient  3H>0  cristallise  en  prismes  rhom- 
boïdaux  très-peu  solubles  à  froid.  Le  sel  de  plomb  forme  par  double  dé- 
composition un  précipité  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dé- 
pose eu  bellesaiguilles  incolores;  il  est  anhydre  et  basique;  il  renferme 
(C<^H3(AzOS)CH3GOO)Pb(OH).  Le  sel  de  cadmiumesi  plus  soluble  que  le  sel 
de  plomb;  il  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  d'un 
éclat  soyeux. 

II.  Acide amidotoluique  C«H3,AzH«,CH3,COOH.  S'obtient  facilement  par 
l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  précédent.  Il 
forme  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  déliées,  solubles  dans  l'eau,  fu- 
sibles à  164-1650. 

Vamidotoluaie  de  baryum  {C«H3,ÀzH«,CH3,COO)2Ba  +  1  1/2H«0  est  si 
soluble  dans  l'eau  qu'on  ne  l'obtient  cristallisé  qu'en  le  séchant  à  140*.. 
le  dissolvant  dans  l'alcool  absolu  et  ajoutant  de  l'éther  à  la  solution 
alcoolique. 

Le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  cristallin  vert,  anhydre»  notable- 
ment plus  soluble  que  l'amidobenzoate. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  pulvérulent  jaunâtre,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
longues  aiguilles  jaunâtres,  anhydres. 

Le  sel  d'argerd  se  sépare  de  Teau  bouillante  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  anhydres,  très-peu  solubles  à  froid. 

Acide  rHtroxytoluique  C«H3(Az08)(OH)CIPCOOH.  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion d'une  solution  récente  d'acide  nitreux  sur  l'acide  amidotoluique.  Il 
forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  solubles  dans  Teau,  non 
volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  pouvoir  colorant  intense  rappelle  ce- 
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lui  ie  Tacide  picrîque.  Cet  acide  fond  à  187-188<>.  Son  sel  barytîque 
(C«H3,AzO«{OH)CH3COO)«Ba  +  7fl20  est  solubie  dans  l'eau,  peu  solublc 
dans  l'alcool. 

IIL  Acides  nitrotoluiques  des  sek  caîciques  solubks.  —  Les  solutions 
des  sels  caîciques  d'où  s'est  séparé  le  sel  de  calcium  peu  solubie  décrit 
plus  haut,  fournissent  un  mélange  d'acides  fusible  à  175<».  Une  cristal- 
lisation dans  l'alcool  dédouble  facilement  ce  mélange  en  prismes  mo- 
nocliniques  limpides,  fusibles  à  220°,  et  en  longues  aiguilles  déliées, 
fusibles  à  217-218®.  Ces  deux  acides  sont  insolubles  dans  l'eau,  solu- 
blés  dans  l'alcool. 

Le  sd  calcique  de  l'acide  fusible  à  220<>  est  très-soluble  dans  l'eau  et 
cristallise  mal  dans  Feau,  mais  séché  à  140®  et  dissous  dans  l'alcool,  il 
cristallise  en  grandes  tables  incolores.  L'auteur  a  essayé  vainement  de 
régénérer  l'acide  toluique  correspondant  à  ce  dernier  sel,  en  rédui* 
sant  par  l'amalgame  de  sodium  l'acide  amidé  correspondant.  Mais  il  a 
pru  transformer  en  acide  toluique  l'acide  parabromotoluique  obtenu 
par  le  même  xylène. 

IV.  Transformation  de  V acide  parabromotoluique  en  acide  isotoluique.^ 
Le  bromoxylol,  bouillant  à  200-2Q8«,  oxydé  par  l'acide  cbromique, 
'  fournit  l'acide  parabromotoluique  (i)  en  même  temps  qu'un  autre  acide 
isomérique  qui  sera  décrit  ultérieurement.  Ces  deux  acides  se  distin- 
guent l'un  de  l'autre  par  leurs  sels  caîciques,  le  premier  formant  un 
sel  peu  solubie  cristallisé  en  aiguilles  incolores  et  renfermant 

(C«H3Br,CH3COO)«Ca  -|-  3H«05 

le  second  un  sel  beaucoup  plus  solubie,  cristallisant  avec  8H<0.  Le 
premier  acide  fond  à  205-206<>,  le  second  à  i85-190«. 

L'acide  fusible  à  205°  étant  traité  par  Tamalgame  de  sodium  fournit 
le  sel  de  so(fium  d'un  acide  que  l'auteur  nomme  isotohUque. 

L'acide  isotoluique  isolé  de  son  sel  de  isodium  forme  de  Unes  aiguilles, 
d'une  odeur  butyreuse,  fusibles  à  90-93%  tandis  que  l'acide  toluique 
normal  fond  à  176"»  et  l'acide  a-toluique  à  72<*.  Cet  acide  est  solubie 
dans  l'eau  et  peut  distiller  avec  la  vapeur  d'eau. 

Son  sel  cakique  (C«H*,CH3,C00)*Ca  +  2H«0  fonne  des  aiguilles  très- 
solubles  dans  l'eau,  cristallisables  dans  i'alçool. 

L'acide  isotoluique^  oxydé  par  l'acide  chromtque,  donne  un  acide 
très-soluble  dans  l'eau  et  cristallisable,  non  volatil  et  ne  fondant  pas 
encore  à  275<^.  Les  propriétés  de  cet  acide  concordent  avec  celles  de 
Vaeide  isophtàlique, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  noav.  série,  t.  ix,  p.  494. 
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n  est  très-probable  que  Tacide  isotoluique  réralte  de  Toxyditien  M 
nsorylol  (t)  contemi  dans  le  goudron  de  houille* 

•w  yMlyeg  ^rmémàim  de  r«rMille,  par  HL  X  i(TEIVHOVSE  (])* 


Friparatkm  de  Twtme  et  de  Téry^vriU.  —  Poarséparer  ees  dempro* 
dnits,  obtenus  parle  dédoublement  de  Térythrine  préparée  par  las 
procédés,  connu»,  Fauteur  érapore  presqulà  sec  leur  solution  aqueuse, 
reprend  le  résidu  par  du  benaol  bouillant  à  iiO*-l50«,  dans  un  alambic 
de  métal  chauffé  au  bain  de  paraffine;  le  benzol  dissout  fort  bien  l'or* 
cine,  tandis  que  l'érythrite  et  la  matière  colorante  brune  qui  raccom- 
pagne 7  sont  insolubles.  Après  une  demi-beure  de  digestion  on  dé- 
cante la  solution  claire,  on  Vagite  avec  de  Teau  qui  enlère  Torclne  aa 
beniol  et  l'on  remet  celui-ci  en  digestion  avec  la  matière  contenus 
dans  l'appareil.  Après  trois  ou  quatre  opérations  senri[>lables,  on  re- 
prend le  résidu  de  Talamblc  par  de  Teau  bouillante,  on  filtre  après 
refroidissement,  Ton  évapore  la  solution  aqueuse  presqu*à  sec,  et  après 
quelques  jours  elle  fournit  une  abondante  cristallisation  d*érylhrite 
qu'il  ne  reste  plus  qu'à  purifier  comme  &  l'ordinaire.  Quant  à  la  solution 
aqueuse  d'orcine,  elle  fournil  facilement  cette  substance  par  la  con- 
centration. 

Action  du  chkmre  de  wafrt  ttir  Torcine,  —  H  se  dégage  de  l'acide 
cblorhydrique  et  il  se  forme  un  produit  amorptie  jaune,  insoluble  dans 
Teau,  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  etc.;  décomposable  par  la  chaleur 
sans  sublimation,  et  soloble  daus  les  alcalis  en  se  décomposant. 

Eiher  crsellique,  •-  On  fait  digérer  Térythrine  brute  et  desséchée 
avec  de  Talcool  fort  ;  après  cinq  heures  on  distille  l'alcool  et  Ton  éva- 
pore le  résidu  au  bain-marie;  le  résidu  visqueux  épuisé  par  Teau 
bouillante  est  desséché  à  1Û0<>.  Ce  résidu  étant  traité  par  de  la  benzine 
bouillante  lui  cède  Féther  orsellique,  tandis  que  la  picroérythrine  et 
une  résine  restent  insolubles.  Par  la  distillation  de  la  benzine,  l'étber 
orsellique  reste  en  cristaux  volumineux  qu*ou  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau  bouillante. 

Véther  méthylorêeUique  s'obtient  de  même. 

modûrseUatec^éthyle.Cm^H^  =  OmHati\^)0*.  On  l'obUent  par 
l'acUon  d'une  solution  étendue  de  chlorure  d'iode  sur  la  solution 
aqueuse  de  l'éther  éth^lorselllque;  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide 

(1)  Idem,  t.  vni,  p.  A2ft. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t*  czux,  p.  288.  Mars  iSeO. 
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et  on  le  Assoot,  a^s  dessiccation  dans  10<'  de  snlfbre  de  cadMme;  la 
Liqueur  fihrée  fournit  par  i'évaporation  Téther  iodé  en  petites  aiguilles 
Botubles  dans  Talcooi  bouillant,  peu  solubles  dans  i'akeoi  froid  et  dane 
l*eaii  bouillanle.  Il  sapporte  une  températore  de  iOO*  tans  se  déc(»ii- 
poser,  pois  il  fond  et  émet  des  Yapeors  d*iode.  La  solution  alcooliqae 
se  ^compose  peu  à  peu. 

L^  dérÎTé  Iodé  del'ofsellate  de  mélbyle,  qui  ressemble  an  précédent, 
s'obtient  de  même. 

Dosage  êet  prineipeê  cohrabks  des  lichens.  —  Uautenr  fsil  aaMérer 
iOO*'  de  lichen  ayee  une  lessiTe  étendue  de  soude  ;  en  répétant  deux 
fois  ce  trailement»  on  enlève  an  lichen  tousses  principes  eolorayes; 
on  ajoute  ensuite  &  la  solution  une  liqueur  titrée  de  dilonure  de  soude 
(ce  qui  Taut  mienx  que  le  chlorure  de  chaux  recommuidé  autrefois 
par  Tauteor^  parce  que  les  liqueurs  restent  limpide^.  Par  l'addition  de 
i*hypocfalorite,  il  se  produit  une  coloration  rouge  qui  disparaît  après 
une  ou  deux  minutes;  une  non? elle  addition  d'hyproehlofile  produit 
une  nouyelle  coloration,  et  ainsi  de  suite,  tant  que  la  liqueur  renferme 
des  principes  colorables.  De  la  quantité  d'hypochkNrite  ajoutée  on  dé* 
duit  par  comparaison  la  quantité  de  i^rinctpe  colorant. 

mur  k»  BMimijtee,  par  ■.  WÊÊJkB  (!)• 

La  murrayine  est  un  glucoside  découvert  par  M.  de  Vry  dans  la  Jfttr- 
raya  exotica  L.,  des  Indes  orientales.  Il  est  contenu  dans  toutes  les  par- 
ties de  la  plante,  notamment  dans  les  pétales.  On  évapore  à  consistance 
d'extrait  la  décoction  aqueuse  de  ces  dernières;  on  épuise  Textrait  à 
Teau  froide,  pour  lui  enlever  les  matières  colorantes  et  des  principes 
extractifs,  puis  on  le  traite  par  Talcool  absolu,  qui  dissout  la  murrayine 
et  un  de  ses  produits  de  dédoublement^  la  murrayétine;  on  précipite 
cette  dernière  par  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb,  et  la  li- 
queur filtrée,  traitée  par  rhydrogènesolfuré,  est  évaporée  à  sec;  le  ré- 
sidu, redissous  dans  un  peu  d'alcool  absolu  et  traité  par  le  noir  ani- 
mal, est  abandonné  à  cristallisation. 

La  murrayine  pure  est  une  poudre  légère,  formée  de  petites  aiguilles 
blanches,  d'une  saveur  légëiement  amère,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
insoluble  dans  l'éther,  soiuble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool; 
elle  ne  cristallise  que  dans  l'alcool  absolu.  Elle  fond  à  iTO*";  à  li8<»  elle 
perd  de  l'eau.  Les  solutions  d'alcalis  caustiques  et  carbonates  la  dis- 

(1)  Académie  royale  de  Belgique.  Oct.  1868.  —  Zeitschrift  fur  C/temie,  nouv. 
Bér.,  t.  T,  p.  318. 
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8oW«ût^  et  lean  solutions  se  colorent  peu  à  peu  en  jaune  et  sont  de 
nouveau  décolorées  par  les  acides^sans  formation  de  précipité.  Les  so- 
lutions alcalines  sont  remarquables  par  leur  fluorescence  ;  elles  sont 
jaunes  par  transparence  et  bleu  verdfltre  par  réflexion;  la  solution 
aqueuse  pure  n'est  pas  fluorescente,  mais  de  faibles  traces  de  mom- 
jétine  lui  communiquent  cette  propriété;  les  solutions  de  fer,  de  coi* 
▼re,  de  mercure  et  de  plomb  ne  la  précipitent  pas;  le  sons-acétate  de 
plomb  seul  produit  dans  sa  solution  aqueuse  un  précipité  an  bout  de 
quelques  heures.  Lamurrayine  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal, 
ainsi  que  la  liqueur  de  Fehling,  à  iOO*.  L'acide  azotique  concentré  la 
dissout  avec  une  coloration  jaune. 

Les  acides  chlorh^drique  ou  sulfurique  étendus  la  dédoublent  à 
chaud  en  glucose  et  murrajétine.  La  murrdyine  cristallisée,  sécbée  à 
l'air,  renferme  CWH**0*o  +  HK).  Après  quelques  heures^  le  dédouble- 
ment est  complet,  et  la  murrayétine  cristallise  en  aiguilles  blanches 
ou  en  prismes  rhomboïdaux  par  le  refroidissement. 

La  murrayétine  est  sans  saveur,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther.  Ses 
solutions  sont  légèrement  acides  et  très -fluorescentes.  Elle  est  soluble 
dans  les  alcalis  qui  augmentent  sa  fluorescence,  mais  ses  solutions  al* 
câlines  jaunissent  par  la  cbaleur  et  perdent  celte  fluorescence,  qui  ne 
reparait  pas  après  neutralisation  par  un  acide. 

Le  chlorure  ferrique  colore  en  bleu-vert  la  solution  aqueuse  demu> 
rayétine  ;  l'acétate  de  plomb  la  colore  d'abord  en  jaune,  puis  y  occa- 
sionne un  précipité  Jaune  qu'un  lavage  prolongé  décompose.  La  mur- 
rayétine  fond  à  HO*  et  se  sublime  en  partie  en  cristaux  brillaotsjsa 
composition  est  G^H^^^^  +  H^O;  elle  perd  de  l'eau  par  son  exposition 
sur  de  l'acide  sulfurique. 

Le  dédoublement  de  la  muirayine  est  exprimé  par  l'équation  : 

C86H44OÎ0  +  2H«0  =  G«4H«*0»o  +  2C«H«80«, 

qui  correspond  à  la  quantité  de  sucre  formé.  Ge  sucre  possède  les  ca- 
ractères du  sucre  de  raisin. 

La  murrayine  est  sans  action  sur  l'économie,  elle  se  retrouve  eo 
grande  partie  inaltérée  dans  les  urines  ;  celles-ci  ne  renferment  pas  de 
sucre. 
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Sur  l'Acide  gammique  ei  «e*  eomblnaiflioiM, 
par  M.  G.  PEIiSKO  (1). 

'  Le  nom  é*acide  gummique  a  été  donné  par  M.  E.  Reichardt  à  un  pro- 
duit de  l'action  de  Toxyde  de  cuivre  sur  le  glucose  (2).  M.  Reichardt 
lui  assignait  la  formule  C^^H^O^O;  un  peu  plus  tard  M.  A.  Beyer  décri- 
vait un  acide  oxygummique  CWO"  qu'il  regardait  comme  un  degré  plus 
avancé  d'oxydation.  L'auteur  a  repris  Tétude  de  cet  acide  gunmiique 
et  a  cherché  à  remplacer  Tacétate  de  cuivre  primitivement  employé 
par  du  chlorure  de  cuivre,  afin  de  pouvoir  se  servir  de  h'queurs  plus 
concentrées;  dans  ce  cas  il  ne  se  forme  que  peu  d'acide  gummique^ 
mais  beaucoup  d'acide  oxalique,  aussi  Tauteur  a-t-il  suivi  la  marche 
indiquée  par  M«  Reichardt. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  de  cet  acide,  il  reste  un  liquide  si- 
rupeux^ de  composition  constante  G^^H^O^^  +  3H0  +  Gaq,  d*oû  il  ne  se 
sépare  que  très-lentement  des  cristaux  d'acide  anhydre.  L'acide  liquide 
possède  une  saveur  très-acide;  à  120^  il  émet  des  vapeurs  empyreuma- 
tiques,  et  chauffé  un  peu  plus  fort,  il  se  charbonne.  11  est  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool  et  est  légèrement  dextrogyre. 

L'acide  gummique  ne  précipite  le  chlorure  de  calcium  qu'après 
neutralisation  ;  l'eau  de  chaux  le  précipite  immédiatement  ;  le  chlorure 
ferrique  ne  le  précipite  qu'après  addition  d'alcool.  11  réduit  facilement 
les  solutions  d'argent  et  de  platine. 

Vanhyâride  gummique  se  dépose  peu  à  peu  de  l'acide  sirupeux  en 
prismes  rhomboïdaux  ;  il  est  soluhle  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  ne 
perd  rien  à  110*;  au-delà  de  cette  température  il  se  comporte  comme 
l'acide  hydraté.  11  renferme  CWO*». 

Gummates  de  potasse.  Le  sel  3K0,C»HîK)*<>  +  3H0,  obtenu  par  neu- 
tralisation de  l'acide,  se  sépare  peu  à  peu  en  cristaux  blancs;  l'al- 
cool le  précipite  lentement  de  sa  solution  aqueuse.  Le  sel 

2KO,C«H50»o  +  5H0, 

obtenu  par  addition  d'acide  an  sel  précédent,  est  aussi  cristallisable;  sa 
réaction  est  acide.  Il  perd  HO  à  93<>,  chauffé  plus  fort  il  se  décompose. 
Le  premier  précipite  immédiatement  les  sels  de  chaux  et  d'argent,  le 
second  ne  précipite  les  sels  de  chaux  qu'après  neutralisation. 

Le  orumtnofe  de  sodium  3NaO,  C^^H^O^^  +  2flO  cristallise  difficilement  ; 
le  §el  2NaO.HO,G<^H^io  cristallise  aussi  difficilement. 

(1)  Annaien  der  Chemiê  und  Pharmacie,  t.  cxlix,  p.  3M.  Mars  1860. 

(2)  Yoy.  Bulletin  de  la  Soc.  chimique^  noav.  sér.,  1. 1,  p*  107,  et  t.  ui,  p.  AS7. 
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Le  gummale  sodicchpotassique  KO,NaO,HO,C<^HM)^<^  se  dépose  lentement 
en  cristaux  gréons  on  en  lamelles. 

Le  gummaU  acide  de  Utklum  7LiO,CfifPO^  +  5H0  est  en  cristaux  ré- 
goHen  grenus,  solubles  dans  l'eau;  le  sel  neutre  tst  lacristalli- 
saUe. 

Le  sd  ammomkml  neutre  cristallise  à  la  l<mgae  en  aiguilles  groupéci 
en  faisceaux»  trèt-aolubles  et  renfermant  4H0,  Le  sel  acide; 

2AzR^,H0,C«H50«<>  +  5H0 

cristallife  bieUeni»»!  en  longues  aiguilles  solubUs  dans  l'ena  et  dans 
rakooL 

Le  êel  tery^HW  muêrt  3BaO,C«filK>tp  +  eBO  forme  un  précipiié  so- 
luble  dans  les  acides,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante^  on  obtient 
également  le  sel  bibarytique  par  double  décomposition*  Le  se^  Irioalc»- 
gice  s'obtient  de  mâme,  il  est  anhydre  et  soluble  dans  l'acide  acétique; 
le  sel  dicalciqne  renferme  2BaLe  sei(its(roiii^ftte2Si:OBO^EH)io+HÛ 
est  comme  le  sel  barytique» 

Les  st(s MOjgrndu'eiu  crislallisent  lentement;  ils  n'ont paa  été obteoos 
purs. 

L'adde  gommique  et  ses  sels  alcalini  ne  précipitent  pas  les  sels  d'à- 
lumine^  de  sesqnioxyde  de  fer  et  de  chrome» 

U  omuntUe  de  eobaU  ^CeOfi^WK^^  +  2H0  £mne  un  précipité  flo- 
conneux rou^e  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

U  9ummated$nkM  2NI0^0,C«i^i«  +  2H0  est  un  prédptté  gris- 
janne  soluble  dans  on  grand  excès  d'acide  acétique. 

L'auteur  décrit  «acore  les  sels  suivants  : 

3ZQO,G«H50io,  précipité  volumlnaix  biMic  3GdO,C«aK>io  +  ^Où, 
précipité  yf^undaeox  jaane-bron  peu  soluble  dans  l'acide  acéti^e. 
3CuO,C^BH)M  +  9>BÙ,  précipité  âoccmneux  vert  soloble  dans  un  excès 
de  sel  de  cuivre  et  dans  l'acide  acétique.  3PbO,CmH)^o  +  <^H0,  préd- 
pilé  jaunâtre  soluble  dans  un  excès  d'acide  acétique.  3SnO,C«ffK)>^ 
précipité  floconneux  jaune,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

Le  bichlorure  d'érafn  ne  donne  pas  de  précipité  arec  lef  gmamatet 
*  Le  nitrate  de  bismuth  produit  avec  les  gommâtes  afcsihis  nu  préci- 
pité floconneux  brun,  iusoluble^dans  Tacide  acétique* 

Tous  ces  sels  sont  solubles  dans  Tacide  azotique. 

Le  gummate  friargenfique  s^obtient  avec  les  gummat^  ateaSnt  cor- 
respondants à  l'état  d*un  précipité  floconneux  Jaune,  se  rédnfsantfkd* 
lement.  Il  est  «riqfdni.  On  ^ttient  le  mène  sel  avec  MO  en  employant 
le  gumimlffi  diammonique. 
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Le  gummolfi  êkur^aaiqm  2AgO,C^HH>i<>  +  4H0  ^'obtient  avec  Tacide 
gmnmiqae  libre,  à  TéUt  d'un  précipité  blanc  assez  stable* 

Le  gummaiB  dimmmrigue%E^QfiO,Cfim)^^  +  6H0  s*obiieiit  arec  IV 
cide  libre  à  l'état  de  fiooonsjauoesysolubles  dans  l'acide  acétique. 

U  se  forme  des  élber»  gnmmiqaes,  ea  partie  cristalli&ables ,  en  par- 
tie iiKCristalliaables^  par  l'actioa  de  l'acide  libre  sur  l'alcool  absolu,  ou 
plus  lacilement  en  éthérifiaul  l'akool  par  l'acide  cblorbydrique.  Ces 
éifaers  a'oot  pas  été  isc^* 

L'efiide  guiooiiqae  eit  dooc  un.  acide  triba8i€[ue  : 

C«HK>**3H0  =  CW0»a  (t). 

Hfar  lUi  i^rineipe  eoBtenn  âmnm  1a  résine  de  Perreira  mpeetàhlUm, 
par  H.  W.  "W,  CSUTIX  ^. 

Ce  ^ioctpe  «  été  désigné  par  IL  Peckolt  soua  le  nom  A^mgéHne,  et 
est  indiqué  conune  rakak>ïde  contenu  dans  la  résine  dite  d'Angelini 
pedra.  (Catalogoe  de  la  collection  pharmaceutique  de  l'expositian  de 
Rio  4e  Xaneijro^  en  I8$8.)  Pour  l'extraire,  on  éj^isc  la  résine  par  de 
l'eau,  puia  on  la  dissout  dans  de  l'eau  acidulée  d'acide  cblorhydrique 
et  on  évapore  à  cristallisation;  lecblorbjdrate  ainsi  obtenu»  purifié  par 
des  cristallisations  réitérées,  fournit  l'angéline  par  j^écipiiatîon  de  la 
solution  aqoeuse  boaillante  par  l'amoumiaque*  L'angéline  que  Tau* 
leur  a  eue  entre  les  iiiaina  formait  une  poudre  légère,  d'un  blanc  un 
ptti  roogeâtre;  pour  la  pnrifler»  il  Ta  transformée  en  cblorbydrale 
qui  a  été  souiolsà  à%  ou  sept  cristallisations  dans  l'eau  acidulée. 

L'eau  pure  décompose  oe  cmorbjdrate)  oa  l'a  dissous  dans  de  l'eau 
bonifiante  et  la  solotioa,  très^tendue,  a  abandonné  par  un  refroidis- 
sement lent  des  cristaux  exempts  d'acide  cbloib  jdrtque  ;  c'est  l'angéline 
pure,  qui  se  présente  en  aiguilles  soyeuses,  déliées  et  flexibles,  réunies 
généralement  en  faisceaux.  L'angéline  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  elle  est  encore  moins  so- 
lubie  dans  l'alcool  et  surtoiU  dans  i'étber^  Sa  solution  aqueuse  est  in- 

(1)  Dans  ane  note  annexée  à  ce  mémoire^  M.  Reichardt  maintient  l'exactitade 
de  SCS  formules,  qui  se  trouvent  appuyées  par  les  expériences  de  M.  FeUko,  ré- 
pondant aux  dontes  qu'avait  élevés  M.  Claus  (Bullet,  de  la  Société  chim.,  nouv. 
flér.,  t.  XI,  p.  157)  sur  la  nature  de  l'acide  gummtque  qu'il  envisage  comme  de 
Tacide  tartrique  C^HK)*<^.  Nous  croyons  que  les  formules  de  l'acide  guramique- 
et  de  ses  tels  seront  dilHcllenwnt  aeeeptées  et  qvie  fétoétf  de  ces  composés  de- 
mande de  nouveaux  développements.  Du  reste  M.  Reichardt  annonce  de  nou- 
velles recherches  sur  ce  sujet.  (Réd,) 

»(2)  Sitzmqsberichte  der  Akademie  xu  Wien,  t.  Lvni.  Oct.  1868.  —  Journal 
fur  praktiscke  Chemie,  t,  cvi,  p.  116,  1869,  n«  2. 
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colore,  neulre,  sans  sayeur;  elle  ne  précipite  ni  l'acétate  ni  le  sous- 
acétate  de  plomb.  Les  acides  minéraux  la  dissoltent  facilement  en 
donnant  des  sels  à  réaction  acide;  les  acides  faibles  la  dissolvent  plus 
difficilement,  sans  donner  de  combinaison  définie. 

Les  sels  d'angéline  se  décomposent  par  Teau  en  abandonnant  une 
partie  de  la  base  qui,  redissoute  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouil- 
lante, se  dépose  presque  entièrement  par  le  refroidissement,  à  Tétat  de 
liberté;  l'alcool  et  l'éther  enlèrent  également  l'acide  à  ces  sels.  Les  al- 
calis précipitent  l'angéline  de  la  solution  acide  de  ces  sels,  mais  un 
excès  d'alcali  la  redissout.  Le  chlorure  de  platine  n*occasîonne  pas  de 
précipité,  môme  dans  la  solution  acide  concentrée  ;  l'acide  phosphomo- 
l^bdique  et  le  réactif  de  Nessler  les  précipitent  en  partie.  Ces  sels,  addi- 
tionnés d'alcool)  abandonnent  la  base  à  l'état  d'une  masse  gélatineuse 
blanche,  formée  d'aiguilles  microscopiques. 

La  solution  ammoniacale  d'angéline  abandonne  par  l'évaporation 
cette  base  en  faisceaux  volumineux,  exempt»  d'ammoniaque. 

L'angéline  pure  ne  change  pas  de  poids  à  100-i50<»;  chauffée  plus 
fort,  elle  fond  en  un  liquide  jaunfttre  épais,  cristallisant  par  le  refroi- 
dissement; puis  elle  se  volatise  en  répandant  une  odeur  aromatique. 
Lorsqu'on  la  chauffe  dans  un  ballon,  il  distille  sur  les  parois  froides  un 
liquide  épais  et  jaunfttre,  se  prenant  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  qui  parait  être  un  produit  de  décomposition. 

La  composition  de  l'angéline,  C^^^H^^AzO^,  en  fait  un  homologue 
de  la  tyrosine^  et  l'auteur  a  reconnu  son  identité  avec  la  ratanhine  de 
Ruge(l);  elle  présente  les  mômes  réactions  avec  l'acide  azotique  (colo- 
ration rouge,  puis  violette  par  l'acide  étendu  et  bouillant,  coloration 
verte  ou  brune  si  l'acide  est  concentré),  avec  l'oxyde  de  mercure 
et  avec  le  chlorure  ferrique  (coloration  violette  de  la  solution  dans  l'a- 
cide sulfurique  concentré,  préalablement  neutralisée  par  du  carbo- 
nate de  baryte). 

(1)  Bull,  de  la  Soc.,  chtm.  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  ftftft. 
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Emploi  4a  ehlore  d*iui  l'Affimai^e  4e  Tory 
par  m.  F.  B.  mULER  (1). 

On  affine  généraleDient  For  en  le  fondant  avec  de  l'argent  et  trai* 
tant  Talliage  ainsi  obtenu  parTacide  nitrique  ou  sulfurique.  L'auteur 
propose  de  remplacer  cette  méthode  par  l'emploi  du  chlore,  qui  n'at- 
taque pas  l'or  à  chaud,  tandis  qu'il  transforme  l'argent  et  les  autres 
métaux  en  chlorures.  On  fond  l'or  avec  du  borax,  dans  un  creuset 
d'argile  impn^gné  de  liorax  par  immersion  dans  la  solution  de  ce  sel, 
afin  d'empêcher  le  suintage  du  chlorure  d  argent  ;  le  creuset  est  fermé 
par  un  courercle  percé  d'un  trou  central,  par  lequel,  lorsque  l'or  est 
fondu,  on  fait  passer  un  tuyau  ds  pipe  plongeant  jusqu'au  fond  du 
creuset  et  servant  de  tube  de  dégagement  d'un  appareil  à  chlore  sec. 
jQn  peut  ainsi  facilement  affiner  en  une  fois  400  onces  d'or.  A  l'aide 
d'un  autre  tuyau  de  pipe,  on  prend  de  temps  en  temps  un  essai  dont 
on  détermine  le  titre. 

L'opération  terminée,  on  relire  le  creuset  du  feu  et,  après  que  l'or 
8*est  solidifié,  on  décante  sur  une  plaque  les  chlorures  iondus;  on  fond 
de  nouveau  l'or  et  on  le  coule  en  barres.  Pour  réduire  la  plaque  de 
chlorure  d'argent,  on  Tassujettil  entre  deux  barres  de  fer  et  l'on  plonge 
ce  système  pendant  '24  heures  dans  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfuri- 
que. L'argent  ainsi  réduit  renferme  encore  de  l'or,  qu'on  en  i étire  en 
le  dissolvant  dans  de  l'acide  azotique;  l'or  se  sépare  alors  en  flocons, 
tel  qu'il  se  précipite  de  ses  solution^,  ce  qui  porterait  à  croire  qu'il 
n'est  pas  mélangé  mécaniquement  à  l'argent,  mais  qu'il  y  est  combiné 
à  l'état  de  chlorure.  On  peut  aussi  le  retirer  en  fondant  l'argent  avec 
une  petite  quantité  de  carbonate  de  potasse;  on  obtient  ainâ  un  cuiot 
d'argent  tenant  or,  tandis  que  le  chlorure  d'argent  non  réduit  est  tout 
à  fait  exempt  d'or. 

Emploi  4e  la  fa#>h«iiie  pour  1a  ieimtare  em  éearlalo, 
par  m.  C.  ZUL.ULOWSKY  (3). 

Il  n'est  pas  facile  d'arriver,  au  moyen  de  la  fuchâne.et  d'une  ma- 
tière colorante  jaune,  à  produire  une  teinture  écarlate;  si  on  se  sert 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t,  vi,  p.  122.  Dec.  186S.  —  Zeitscfvrift 
'ûr  Chemie^  nouv.  ter.,  t.  v,  p.  125. 

(2)  Dinglcr*g  Polyt  Jvurn,,  t,  ciai,  p.  142. 

Noov.  sia.,  T.  xiu  i8t$9.  —  soc.  cfl.  '  22 
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d'acide  pieriqae,  ptr  exemple,  les  nuances  obtenues  sont  ternes,  ce 
qui  tient  en  partie  à  ce  qu'il  se  forme  sur  la  fibre  un  précipité  cris« 
tallin  de  picrate  de  rosaniline,  bronze  doré.  D*autre  part,  on  sait  que 
la  fucbsioe  ne  communique  à  la  laine  et  à  la  soie  des  nuances  extrô- 
moment  vives  que  lorsque  la  teinture  se  fait  sur  bains  alcalins  (aussi 
les  teinturiers  en  soie  ajoutent-ils  àleurs  bains  du  savon  de  Marseille); 
si)  pour  éviter  la  précipitation  du  picrate  de  rosaniline,  on  commence 
par  teindre  en  jaune  au  moyen  de  l'acide  picrique  ou  du  jaune  de 
naphtaline,  et  qu'ensuite  on  teigne  en  fuchsine,  ces  matières  colo- 
ranles  tomberont  au  bain  de  savon,  il  faut  donc  prendre  un  jaune 
solide,  et  spécialement  un  jaune  légèrement  doré^  car  les  jaunes  ver- 
dâtres  communiqueraient  à  la  fibre  une  nuance  terne. 

L'auteur  donne  la  préfjérence  à  la  graine  de  Perse;  il  teint  à  80*, 
avec  de  l'extrait  de  graine,  après  avoir  préalablement  mordanoé  en 
oxymuriate  d'étain,  alun  et  crème  de  tartre. 

La  teinture  en  fuchsine  se  donne  sur  le  jaune;  le  bain  est  monté 
avec  OS", 145  de  fuchsine-diamant  (préalablement  dissoute  dans  l'alcool) 
et  is'*,7  de  cristaux  de  soude  par  litre  d'eau;  on  teint  de  SO  à  60». 

Les  cristaux  de  soude  mettent  la  resaniline  en  liberté;  mais,  vu  la 
faible  concentration  du  bain,  elle  reste  en  dissoIutioB.  £n  teignant 
avec  ce  bain  alcalin,  on  a  l'avantage  non-seulement  de  produire  des 
nuances  plus  pures,  mais  encore  d'éviter  la  formation,  par  refroi- 
dissement, des  pellicules  de  fuchsine  cristallisée  qui  se  forment  tou- 
jours sur  les  bains  neutres  et  qui  tachent  forcémentjes  tissus  et  les 
fils  à  teindre* 

Lorsque  la  nuance  cherchée  est  obtenue,  on  lave  à  l'eau  ;  les  eaux 
de  lavage  s'écoulent  presque  incolores,  ce  qui,  on  le  sait,  n'est  pas  le 
cas  lorsqu'on  teint  sur  bain  non  alcalin.  Ce.  L. 


Mjes^  p:tf  M.  UEUmAXN  <1). 

L'auteur  pense  que  la  difficulté  d'obtenir  de  l'écaHate  àVeb  la  fuch- 
sine et  l'acide  picrique  ne  provient  pas  de  la  précipitation  du  picrate 
de  rosaniline  sur  les  fibres  textiles;  en  effet,  dit>il,  si  l'on  teint 
dans  deux  bains  successifs,  il  ne  se  formera  pas  de  précipité  cristal- 
lin et  cependant  t'écarlale  sera  toujoui*s  terne.  Au  contraire,  on  ob- 
tient aisément  de  belles  nuances  écartâtes  avec  certaines  matières  co- 
lorantes jaune-orangé,  comme  le  curcuma,  la  flavine,  les  graines  de 
Perse,  etc. 

(I)  Dingtor's  Polyi.  Joum.^  t.  cxcu,  p.  328. 
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La  raison  4eii&ée  par  Heimafin  est  la  sutrante  : 

«  Le  spectre  solaire  nous  montre  des  couleurs  mixtes,  formées  de 
rouge,  de  Jaune  et  de  bleu,  et  qui  cependant  ne  sont  pas  décompo- 
tables  en  leurs  éléments;  ainsi^  il  existe  un  orangé,  un  violet^  on  yert 
timpU  ou  indécomposabh. 

«  La  fuchsine  est  un  mélange  de  rouge  et  d'un  violet  simple  qui 
loi  donne  \t  ton  bleuté  que  nous  lui  connaissons.  Ce  violet  peut  être 
transformé  en  blanc  si  on  lui  ajoute  do  Jaune^  mais  Técariafe  produit 
par  le  jaune  «t  le  résidu  rouge  manque  de  feu  et  de  fraîcheur.  Cela 
tient  à  ce  que  nous  sommes  habitués  à  voir  dans  Técarlate  une  cer- 
taine proportion  d'orangé  indécomposable,  et  Taclde  picrique  ne  peut 
naturellement  pas  produire  cet  orangé.  » 

D'après  l'auteur,  on  réussii  mieux  t'écarlate  avec  la  flavine  et  le 
quercitron  qu'avec  les  graines  de  Perse,  qui  conviennent  surtout  pour 
rimpressicm.  Ca.  U 

OlMMrraaaiU  «vr  les  predidta  «eeeM«lrea  ^e  la  ftilirleaSim  de  1» 
u^uàm  «I  ém  ehlMre,  par  M*  mCHTBBS  (!}* 

I.  —  Harcs  de  boude. 

Le  marc  (i  kilogr.  environ)  a  été  recueilli  aussitôt  après  la  lixlvia- 
tion  et  lavé  sur  un  entonnoir  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
troublassent  plus  les  solutions  métalliques  (zinc)  :  à  ce  moment  on  Ta 
étendu  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  sur  laquelle,  au  bout 
d'un  quart  d*heure^  il  est  tombé  en  une  poudre  d'un  gris  clair»  Trois 
échantillons  de  différentes  fabrications  ont  été  analysés  et  pnt  donné 
les  résultats  suivants  : 


(a) 

W 

(c) 

Sulfure  de  calcium  (CaS) 

37,«2 

38,04 

39,10 

Sulfure  de  fer  (FeS) 

4,88 

1,73 

2,01 

Hyposulfite  de  chaux  (CaOS^O^ 
Sulfite  de  chaux  (CaOSO») 

2,69 
0,74 

3,02 
0,3t 

2,35 
0,63 

Carbonate  de  calcium  (CaOCO^) 

23,18 

22,24 

24,02 

Sulfate  de  calcium  <CaOS03) 

i,68 

1,01 

1,38 

Chaux  (CaO) 

6,49 

7,00 

7,25 

Alumine  (Al«0^) 

Slli 

2,02 

2,00 

Magnésie  (MgO) 

0,64 

0,54 

0,70 

Soude  (NaO) 

2,62 

2,10 

i,89 

Acide  àiicique  (SiO^),  combiné 

4,24 

4,03 

4,62 

Eau 

2,32 

3,29 

4,51 

Sable 

7,74 

6,82 

7,21 

Charbon 

5,41 

6,00 

iS39 

99,26  96,17        iO«|06 

(i)  Diniler's  Poiyteehtu  Joumai,  U  c&cu,  p.  60, 13S  et  294. 
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Pour  fftire  celte  analyte  l'auteur  a  adopté  la  voie  suifante  : 

1)  0,1  —  0,15  gr.  ont  été  traités  par  une  solution  oormale  faible 
d'iode,  acidulée  par  8  à  10  gouttes  d'acide  chlortiydrique.  Après  une 
deini*heuro  de  contact,  on  a  neutralisé  par  le  carbonate  de  sodium, 
et,  au  moyen  de  l'byposulfite,  on  a  déterminé  la  quantité  d'iode  exis- 
tant encore  dans  la  solution  ;  l'iode  disparu  correspond  aux  sulfures 
métalliques,  à  l'acide  sulfureux  et  à  l'acide  hyposulfureux  contenus 
dans  le  marc* 

2)  10  gr*  ont  été  traités  par  1  litre  d'eau  froide,  prifée  d'air,  et  ad- 
ditionnée de  quelques  grammes  d'acétate  de  zioCy  dans  un  vase  que 
l'eau  remplissait  complètement,  de  manière  à  éviter  la  plus  petite 
trace  d'air  :  aprè3  24  heures,  on  a  filtré,  et  dans  100  cent,  cubes  de 
la  liqueur  on  a  dosé  SO*  et  S^^  au  moyen  de  l'iode.  Le  reste  du  li* 
quide  acidulé  par  CIH  a  été  évaporé;  le  soufre  provenant  de  SW  a 
été  oxydé  et  dosé  à  l'état  de  sulfkte  de  baryum. 

Les  chiffres  fournis  par  1)  et  2)  permettent  de  calculer  le  poids  des 
sulfures,  du  sulfite  et  de  l'hyposulfile  ccmtenu  dans  le  marc. 

L'acide  carbonique  a  été  déterminé  en  mélangeant  1  gramme  de 
marc  avec  environ  2  grammes  de  chromate  de  potassium  en  poudre 
fine,  et  ajoutant  de  Tacide  nitrique  au  mélange. 

Pour  l'acide  sulfurique,  on  a  traité  à  l'abri  de  l'air  5  grammes  delà 
poudre  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  et  après  filtration  on  a  pré- 
cipité par  du  chlorure  de  baryum,  etc. 

On  sait  que,  dans  le  procédé  suivi  à  Dieuze  pour  le  traitement  des 
marcs  de  soude,  on  oxyde  ces  marcs  à  l'air,  et  on  les  soumet  ensuite  à 
la  lûdviation  qui  produit  les  eaux  jaunes, 

II.  —  Eaux  jaxmes. 

Ces  eaux  renferment,  comme  on  le  sait,  avec  de  petites  quantités  de 
sulfate  et  do  chlorure  de  calcium,  du  polysulfure,  du  sulfhydrate  et 
de  l'hyposulfite  de  chaux. 

Mond  a  donné  un  procédé  qui  permet  de  doser  facilement  les  deux 
derniers  produits  :  quant  au  sulfure,  il  admet  pour  sa  composition 
CaS^  Ilofiiiann  donne  à  ses  eaux  jaunes  la  formule  CaS^  el  CaS^. 

Il  est  évident  que  ces  eaux  ne  peuvent  avoir  de  composition  cons- 
tante et  que  leur  nature  varie  d'après  le  plus  ou  moins  d'oxydation 
qu'elles  ont  subie. 

Le  procédé  suivant  donne  (a)  la  proportion  du  sulfure,  (6)  le  soufre 
combiné  à  Tétat  de  sulfure  ou  de  sulfùydrate  (c),  l'acide  byposulfuri- 
que;  ces  données  suffisent  dans  la  mojorilé  des  cas. 
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On  opère  sur  lÔO  cent,  cubes  de  solution^dans  un  ballon  de  300  cent, 
cubes  environ;  on  dirige  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  carbo- 
nique, qu*on  maintient  pendant  4  à  5  heures,  jusqu'à  ce  que  le  gaz 
qui  se  dégage  ne  noircisse  plus  le  papier  de  plomb  ; 

CaS"     +  HO  +  C0«  =  CaOCO»  4  S»-»  +  HS  ; 
el  CaSHS  +  HO  +  C0«  =  CaOCO»  +  2HS; 

on  filtre  et  on  titre  Tacide  byposuirureux  au  mo^en  de  Fiode  (c). 

Le  niélanee  de  soufre  et  de  carbonate  de  chaux  est  traité  par  Taclde 
chlorhydnque;  le  soufre  non  dissous  est  séché  et  pesé  (a). 

20  cent,  cubes  d*eaux  Jaunes  sont  étendus  de  iOO  cent,  cubes  d*eaa 
dans  un  vase  d*rn  demi-lifre  bouché  à  Témeri  :  oa  y  ajoute,  avec 
une  burette,  2/iO  de  la  solution  d*argent.  et  on  opère  ainsi  }u:<qu*à  ce 
qu'après  agitation  une  nouvelle  audition  ne  détermine  plus  de  pré- 
cipité. 

De  la  quantité  de  la  liqueur  d'argent  consommée  ou  déduit  la  pro- 
portion de  soufre  combiné  à  l'état  de  sulfure  et  de  sulfhydMte. 

Ces  trois  données  permettent  ^e  calculer  les  chiffres  cherchés. 

On  a  ainsi  trouvé  par  litre  d*caux  jaunes  : 


Soufre 

Soufra 

à  l'eut 

Sopfre 

Poidt 

Uu 

d'bydrugène 

à  i'élAt 

•péoiSqae. 

polysolfare. 

d'hypoMiiate. 

1 

1,045 

3,37 

4,07 

8,25 

2 

1,050 

9,00 

7,38 

5,12 

3 

i,043 

3,38 

3,48 

7,04 

4 

1,058 

12,95 

4,57 

7,42 

5 

1,072 

3,83 

2,57 

14,14 

6 

1,175 

6,35 

2,53 

19,20 

7 

1,084 

10,2t 

4,69 

14,08 

8 

i,079 

11,04 

5,78 

11,84 

ni.  —  Résidas  solides  des  eattx  jaunes. 

Les  résidus  définitifs  que  l'on  obtient  après  l'oxydation  du  marc  et 
son  épuisement  renferment,  d'après  Hofmann  : 

CaS03  66,2  p.  % 

CaOCO»  ^,3    - 

CaO  21,0    — 

Al«0«,Fe«0»  7,0    - 
Mn30«  1,5    — 

Parties  insolubles  3,0    — 

liOichiirres  donnés  par  l'auteur  sont  très-différents. 
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I. 

u. 

m. 

GMMBIII  d1AMII6 

Gonlear  bien 

Conleiir  eomn 

frfc. 

jtoiiâtre  twe  u 

paa  de  jaune. 

CaOCO» 

45,63 

53.02 

53,81 

CaOS'T» 

29.85 

27.92 

22,41 

CaOS*0* 

6,29 

1,69 

0,56 

CaUSO* 

4.59 

6,62 

10,61 

HO 

9,50 

7,74 

8,45 

Insoluble 

3,50 

4.73 

4,85 

99,37 

40i,74 

100,39 

lll. 


Lt  présence  du  sulile  de  cbeciY  en  quantité  aussi  considérable  a 
empêché  le  fabricant  de  se  débarrasser  de  ces  résidus  comme  engraii. 

IV.  —  Sulfate  de  manganéte  oxydée 

La  chlorure  de  manganôM  neutralisé  a  été  précipité  par  les  eaux 
prorenant  de  la  soude,  dans  des  bassins  maçonnés,  très-peu  profonds  : 
le  précipité  après  décantation  a  été  lavé  trois^fois,  puis  séché  et 
oxydé  à  l'air,  de  sorte  qu'au  bout  d*un  certain  temps  il  ne  renfermait 
plus  de  sulfure  de  manganèse. 


(a) 

Mn«Oi 

19,97 

MnO 

12,79 

FetO» 

0,35 

CaO 

5,82 

NaO 

Traces 

S«0» 

3,70 

Cl 

1,59 

iSle 

2,51 
1,55 

S 

51,52 

(« 

(c) 

25,«5 

18,88 

14,55 

10,76 

0,4Q 

0,55 

1,37 

6,40 

Traces 

0,57 

0,40 

1,34 

0,73 

0,65 

4,59 

4,76 

0,42 

1,51 

51,76 

53.92 

00,97 

99,31 

99,78 

V.  —  lUsidiis  offéi  le  grillage  du  suJfitre  de  manganèse. 
Les  pre^ci piles  (a)  et  (c)  ont  été  grîlh^s  dans  le  four  à  soufre,  et  ont 
donné  couima  réaida  (o)  67,5;  (e)  59,2  p.  Vo<^'u°  produit  qui  a  fourni 
à  l'analyse  les  cbiffrei  suivants  : 


(«) 

(c) 

.  MnO 

27,76 

24,72 

si  CaO 

8,00 

9.73 

|^?N«0 

1.48 

0,87 

SI  so» 

42,88 

41,68 

'IChlore 

Traces 

0.99 

ig(Mn«0» 

10,94 

11,37 

15  MnO 

4,90 

6,81 

1.  Fe«0» 

0,6» 

0,68 

^IlSable 

3.05 

2.60 

99,37  99,48 
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CI  Ton  compile  la  quantité  de  soufre  trouvée  dans  le  précipité  se-! 
ché  à  Tair  avec  celle  qui  existe  dans  le  résidu  du  grillage,  on  voit  que 
dans  (a)  75,8  et  dans  (e)  80,7  de  ce  soufre  ont  été  brûlés  à  l'état  d'a- 
cide sulfureux. 

Lorsqu'on  calcine  ces  résidus  avec  du  salpêtre,  on  obtient  un  pro- 
duit qui,  après  lavage,  renferme  environ  55  p.  o/o  ^^  peroxyde  de 
manganèse  (Hofmann);  ces  résultats  sont  confirmés  par  Tauteur. 

Il  peut  arriver  que  )a  proportion  de  vapeurs  nitreuses  développées 
dans  cette  réaction  soit  supérieure  à  celle  qu'exige  la  fabrication  de 
Tacide  sulfurique.  Il  i>st  donc  intéressant  d*étudier  si,  dans  un  ca?  pa- 
reil^ on  pourrait  régénérer  à  l'état  d'acide  nitrique  tout  l'azote  du 
salpêtre,  et  si  le  terme  ultime  de  la  réaction,  la  transformation  to- 
tale du  Qulfate  de  manganèse  en  peroxyde  d'après  la  réaction  : 

NaOAzO^  +  MnOS03  =3  NaOSO^  +  MnOAxO» 
MnOAiO»  =  MnO«  +  AïO^, 

pourrait  être  industriellement  réalisée  ;  la  difficulté  provient  de  ce  que 
la  température  à  laquelle  le  nitrate  de  soude  se  décompose  est  assez 
rapprochée  de  celle  où  le  peroxyde  de  manganèse  lui-môme  est  dé- 
composé. Les  résultats  de  M.  Ricbters  sont  les  suivants  (nous  ren- 
voyons le  lecteur  au  mémoire  original  pour  le  détail  des  expériences)  : 

1 .  L'auteur  n'est  pas  arrivé  à  une  décomposition  totale  du  nitrate 
à  une  température  assez  basse  pour  qu'il  n'y  ait  point  de  perte  d'oxy- 
gène. 

2.  Lorsque  la  décomposition  du  nitrate  est  totale,  on  peut  régéné- 
rer l'acide  nitiique  en  totalité,  ou  du  moins  à  peu  de  chose  près, 

3.  Lorsqu'au  lieu  de  prendre  les  résidus  manganifères  eux-mêmes, 
on  traite  par  le  niire  le  sulfate  de  manganèse  qu'ils  renferment,  on 
produit  un  oxyde  bien  plus  riche  en  oxygène. 


L*auteur  prc^^e,  pour  la  régénération  du  manganèse,  le  procédé 
suivant  : 

Le  mélange  de  soufre  et  de  manganèse  est  épuisé  par  le  sulfure  de 
carbone^  opération  qu'il  considère  comme  très-pratique,  et  le  manga- 
nèse est  ensuite  oxydé  par  Tacide  nitrique. 

La  transfbi*mation  complète  des  divers  oxydes  de  manganèse  existant 
dans  le  mlfure  de  mangasiése  oxydi^  en  peroxyde  de  manganèse  par 
Tacide  nitrique,  a  lieu  déjà  à  220*;  en  chaufilant  à  320*,  il  n'y  a  pas 
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de  perle  d'oxygèDe,  ce  n'est  qu'à  360^  que  le  dégagement  d'oxygène 
commence. 

L'emploi  d*un  acide  concentré  permet  d'éviter  la  formation  d'é- 
cumei  al)0Ddante8  qui  se  prodnisent  toujours  avec  des  acides,  moins 
forts.  Il  faut  employer  la  quantité  théorique  d'acide  nitrique;  la  pro- 
portion  de  peroxyde  formé  est  toujours  équi? alente  à  celle  de  l'acide 
employé. 

Dans  sa  dernière  note,  M.  Rîchters  rend  compte  des  expérience 
qu'il  a  tentées  pour  voir  s'il  serait  possible  de  diUerminer  entre  le 
chlorure  de  manganèse  et  les  mai  es  de  soude  uue  double  décomposi- 
tion complète. 

Il  b'est  sent  d'une  dissolution  de  chlorure  de  manganèse  pur,  ren- 
fermant ^y^ZZ  MnCly  d«ins  iOO  centimètres  cubes;  d  un  sulfure  de  cal- 
cium, renfermant  86,5  CaS.  préparé  au  moyen  du  sulfate  de  chaux,  et 
enfin  du  mure  de  soude  (a)  dont  nous  avons  donné  plus  haut  la 
composition. 

Le  sulfure  de  calcium,  pas  plus  que  le  marc  de  soude,  ne  sont  dé- 
composés à  froid  par  le  chlorure  de  manganèse  :  ils  conservent  leur 
couleur  grise  et  la  teneur  de  la  dissolution  en  manganèse  ne  varie 
pas. 

La  réaction  a  lieu  à  une  douce  chaleur;  il  se  produit  du  sulfure  de 
manganèse  dont  la  présence  est  accusée  par  la  coloration  rougeâlre 
que  prend  le  dépôt.  L'auteur  n'a  réussi  que  deux  fois  à  décomposer 
complètement  le  sulfure  de  calcium;  dans  les  autres  essais,  les  eaux  de 
lavage  se  sont  toujours  colorées  en  jaune  (coloration  due  à  la  forma- 
tion de  polysulfures). 

De  plus,  même  dans  les  cas  où  tout  le  sulfure  de  calcium  a  été  dé- 
composé, il  n'a  pas  éié  possible  d'obtenir  des  liqueurs  exemptes  de 
manganèse,  sans  doute  parce  qu'une  partie  du  sulfure  de  manganèse 
formé  ou  du  sulfure  de  calcium  s'oxyde  pendant  l'opération.  Ajou- 
tons encore  que  la  chaux  existant  dans  le  marc  agit  de  son  côté  sur 
le  chlorure  de  manganèse  et  le  décompose  en  partie. 

Le  meilleur  résultat  a  été  obtenu  en  laissant  digérer  pendant 
8  heures,  au  bain-marie,  50  centimètres  cubes  de  la  solution  de  man* 
ganèse  avec  4*%  97  de  marc  de  soude.  Le  marc  de  soude  n'a  pas  été 
complètement  décomposé  :  on  a  précipité  93,($4  p.  %  du  manganèse 
employé.  Gh.  L. 
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DiMMige  TolHOiétriqae  de  Faelde  «nlfarlqae, 
par  M.  CliElIBI  (l). 

Les  méthodes  de  dosage  Tolumélriquc  de  l'acide  sulfurique  les  plas 
aTOotageuses  sont  dues  à  Wildenstein  et  à  Mohr. 

La  première  consiste  à  prc^cipitf r  lacide  par  une  solution  titrée  de 
clilorure  de  baryum  :  comme  il  est  difficile  de  saisir  exactement  le 
point  où  tout  IVJde  est  précipitt^  Wildenstein  recommande  l'emploi 
des  filtres  à  siphon,  qui  permettent  d'essayer  rapidement  sur  quel- 
ques gouttes  de  liquidr  si  ce  point  est  atteint. 

La  méthode  de  Muhr  consiste  A  précipiter  Tacide  sulfurique  par  une 
solution  titrée  de  chlorure  de  baryum,  en  employant  un  excès  de 
celte  solution,  puis  à  enlever  cet  excès  de  baryte  par  du  curbonate  de 
sodium  ou  d'ammonium,  à  dissoudre  le  caibonate  de  baryum  dans  de 
l'acide  azotique  normal  et  à  titrer  l'acide  par  une  solution  alcaline 
normale. 

Clemm  propose  à  cette  dernière  miMhode  une  modification  qui  per- 
met d'opt'rer  plus  rapidement:  l'acide  à  titrer  est  addilionné  de  tein- 
ture de  tournesol,  neutralisé  exacicmeni,  puis  précipité  par  un  excès 
de  dissolution  litrée  dé  chlorure  de  baryum  ;  l'excès  de  baryte  est  pré- 
cipité par  une  solution  titrée  de  carbonate  de  sodium,  et  l'excès  do 
carbonate  de  sodium  titré  par  l'acide  sulfurique  normal. 

L*auteur  emploie  les  dissolutions  suivantes  : 

Une  dissolution  normale  de  chlorure  de  baryum  à  52  gr.  par  litre  ; 
une  dissolution  normale  de  carbonate  de  sodium  à  26s',o  par  litre; 
une  dissolution  normale  diacide  sulfurique  à  20  gr.  par  litre. 

Ces  disiolutions  s'équivalent  goutte  par  goutte^  ce  qui  facilite  beau* 
coup  les  calculs.  Ch.  L. 

EaipUi  de  1»  erjolithe  daiM  Im  fubrieattMi  da  verre, 
par  m.  BEJWBATH  (3). 

I/auteur  a  analysé  un  verre  de  cryolitbe,  provenant  de  l'Amer}- 
can  hot'Casê  ^porcdain  company  : 

Cet  échantillon^  blanc  laiteux,  opalin,  présente  une  résistance  et  une 
dureté  égales  au  moins  à  celles  d'un  verre  de  bonne  qualité  :  poids 


(1)  Dingler's  Polyf.  Journ.,  t.  cxcii,  p.  320. 

(2)  Dingler's  Polyi.  Jour»,,  t.  cicn,  p.  330. 
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•pédfiqaes  2,471.  Il  a  donné  à  Tanalyse  les  chiffres  snitanti^  dans 

lesquels  la  soude  a  été  calculée  par  différence. 


Silice 

67,07 

Alumine 

10.99 

Oxyde  de  fer 

1,02 

Oxyde  de  manganèse 

1,09 

Chaux 

Traces 

Soude 

19,83 

100,00 

D*après  une  notice  de  T.  Ellis,  ce  prodoit  est  fabriqué  en  fondant 
un  mélange  de  1  partie  de  cryolilhe  avec  2  à  4  parties  de  sable  quart- 
seux. 

La  réaction  probable  est  la  suivante  : 

3NaFl,Al«F13  +  «iSiO»  =  3NaOAl«03,llSiO«  +  3SiFl«- 

CryoUtba.  Terre  de  cryolithe. 

Il  se  dégage  en  effet,  pendant  TopéraUonj,  de  grandes  quantités  de 
fluorure  de  silicium. 

La  formule  ci-dessus  donne  des  chiffres  asse^  voisins  de  ceux  qu*a 
trouvés  M.  Benralh. 

Des  essais  faits  en  petit  par  l'auteur  pour  réaliser  cetto  fabrication 
ont  donné  des  ré;)ullats  à  peu  près  convenables. 

La  production  industrielle  du  fluorure  de  silicium  peut  être  d*an 
grand  intérêt,  puisqu'elle  permet  d'obtepir  à  bas  prix  l'acide  fluosili- 
cique  dont  on  a  indiqué  dans  ces  dernières  années  de  nombreux. em- 
plois. Ch.  L. 

IV««TeUo  BiéA^de  pwr  ré|p«mSiOB  de  Flinile  *  kréler, 
piur  M.  €.  9UCHA1»  (1). 

Les  huiles  d'éclairage  contiennent  une  certaine  quantité  d'un  prin- 
cipe désigné  sous  le  nom  de  mtidlage,  qui  les  rend  moins  aptes  à  Tu- 
sage  auquel  elles  sont  destinées. 

Divers  procédés  ont  été  indiqués  pour  obvier  à  cet  inconvénient. 

Le  procédé  dû  à  Thénard  et  qu'on  attribue  également  &  Denis  de 
Montfort,  consiste  à  mélanger  à  100  parties  d'huile,  1  i  %  parties  d'a- 
cide suifurique  à  66,  agiter,  puis  ajouter  de  l'eau  au  mélange  de 
manière  à  enlever  l'acide,  tirer  au  clair  et  filtrer  sur  de  la  sciure  de 
bois  ou  sur  des  mèches  de  coton. 

On  a  modifié  ce  procédé  par  l'emploi  d'agitateurs  mécaniques,  du 

(1)  Rapport  de  M.  Chevallier  {Bulletin  de  la  Société  tTencouragem.,  18f9, 
p.  195). 
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chauffage  à  h  imiMrar^  du  charbon  à  (lllrery  4e  U  cham  pou?  9ataror 
Tacide,  etc. 

Ub  anlre  procédé,  dû  à  M.  G.  Wagner»  consiste  4  agiter  l'huile  (100 
parties)'  avec  du  chlorure  de  zinc  d'une  densité  de  i»85  (t  fi  parties),  à 
Texposer  à  un  courant  de  vapeur  d*eau»  et  4  tirer  au  clair. 

A  la  Villette,  on  a  purifié  l'huile  pendant  un  certain  temps,  en  la 
traitant  par  le  charbon  en  poudre,  mais  ce  procédé  cntratne  des  per- 
tes tro^  considérables» 

D'après  M.  Puscher,  on  peut  purifier  l'huile  en  lui  incorporant  3 
p.  ^lo  de  fécule,  et  chauffant  à  l'ébuUition  pendant  plusieurs  heures; 
la  fécule  carbonisée  se  sépare  de  l'huile  qu'on  décante  ou  qu'on  filtre. 
Enfin,  d'après  M.  Evrard,  on  réalise  la  même  épuration  en  substi- 
tuant des  solutions  alcalines  faibles  à  l'acide  sulfurique. 

Le  procédé  dû  à  BL  Michaud  consiste  à  insuffler  de  l'air  à  travers 
rhuile  pendant  qu'on  y  fait  tomber  l'acide  sous  forme  de  filets  nom- 
breux et  déliés;  l'huile  agitée  vivement  et  mêlée  entièrement  à  l'aride 
se  charge  d'air  divisé  qui  forme,  avec  la  féce  et  l'acide  qui  s'y  combine, 
un  mélange  d'une  densité  moindre,  de  sorte  que  ce  mélange  se  ras- 
semble à  la  surface  du  bain  sous  forme  d'écumes  volumineuses  :  on 
enlève  ces  écumes,  puis  on  fait  une  nouvelle  insufflation  d^air  et  on 
continue  dosi  jusqu'à  ce  que  la  matière  écumeuse  cesse  de  se  for- 
mer. 

A  ce  moment  on  procède  au  lavage,  qui  se  fait  en  dirigeant  dans 
l'huile  un  courant  de  vapeur  qu'on  règle  de  façon  à  maintenir  la  tem- 
pérature du  mélange  à  100%  pendant  une  demi-heure  environ  :  on 
laisse  l'eau  se  séparer,  puis  on  abandonne  l'huile  au  refrddissement 
(qu'on  peut  accélérer  au  moyen  d'appareils  réfrigérants)  et  on  filtre* 
On  produit  ainsi  des  huiles  d'éclaii âge  de  qualité  très-supérieure, 
brûlant  sans  charbon  ner  ni  noircir  la  mèche. 

AeSiMi  de  Vmxjgj^m»  de  Pair  eut  le  «alfàre  de  fer, 
par  H.  A,  "WAWHBW^  (1). 

Certains  chimistes  ont  admis  jusqu'ici  que  le  sulfure  de  fer  se  trans- 
forme à  l'air  en  sulfate  ferreux  ou  en  sous-sulfate  ferrique. 

D'après  l'auteur,  il  n'en  est  rien  ;  le  sultVire  de  fer  se  transforme  en 
soufre  et  en  oxyde  de  fer;  à  froid,  il  oe  se  forme  que  des  traces  d'a- 
cide sulfurique,  et  ce  n'est  que  sous  l'influence  de  la  chaleur  que  cet 
acide  se  développe  plus  abondamment. 

(i)  Dingler's  PolyL  Journ,^  t.  cxai,*p.  131* 
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Du  môniosainife  d6  fer  préparé  avec  soia  a  été  divisé  en  trois  por- 
tions : 

La  première  a  élé  abandonnée  pendant  trois  semaines  à  Pair,  aux 
environs  de  IOÛ^  et  en  la  maintenant  constammeot  humide; 

La  seconde,  trois  semaines  à  i*air,  humide,  mais  à  la  température  or- 
dinaire; 

La  trois^ième,  trois  semaines  à  l'air  sec,  à  la  température  ordinaire: 
pour  dessécher  le  sulfure,  Tauteur  l'a  soumis  à  un  courant  de  gaz  d'é- 
clairage à  1 00*;  l'oxydai  ion  a  eu  lieu  sous  l'influence  d'un  caurant 
d'air  desséché  par  l'acide  suirurique. 

Les  résultats  de  l'analyse  ont  été  les  suivants  : 


I. 

II. 

'ITÏ. 

Soufre 

24,35 

28,32 

27,94 

Acide  sulfurique 

7,76 

0,96 

2.39 

Oxyï^e  fencîjx 

61,72 

61,51 

46,43 

Oxyde  ferrique 

(5,17 

9  2i 

23,->4 

100,00       100,00      1UU,00 

Il  est  assez  remarquable  que  dans  Texpérience  (Ul)  la  quantité 
d'oxyde  ferrique  ait  été  aussi  minime;  comme  on  retrouve  de  l'oxyde 
ferreux,  uprt>s  des  semaines  de  réaction,  il  n'est  pas  impossible,  dit 
l'auteur,  qu'il  se  forme  dans  ces  conditions  de  l'oxyde  ferroso-fer- 
rique.  Ch.  L. 

Action  de  Thydrogène  ralforé  «or  Thydrute  et  l'oxyde  de  fer, 
à  lu  températare  ordinaire,  par  M.  E.  BRESCIUS  (1). 

On  sait  que  pour  débarrasser  le  gaz  d'éclairage  de  l'hydrogène  sol- 
furé  qui  le  souille,  on  le  dirige  sur  un  mélange  de  sulfate  ou  de  chlo- 
rure de  fer  et  de  chaux  (ou  en  d'autres  termes,  sur  de  l'oxyde  de  fer). 

Diver^^es  opinions  ont  été  émises  pour  expliquer  la  réaction  qui 
prend  naissance. 

D'après  Berzelius,  elle  a  lieu  d'après  l'équation 

Ft20»  +  3HS  =  Fe»S3  +  3H0. 

Mais  d'autres  chimistes  admettent  que  la  réaction  a  lieu  dans  le 

sens  suivant: 

Fe«03  +  3HS  =  2FeS  +  3H0  +  S. 

L'auteur  a  élucidé  cette  question  :  de  l'hydrate  de  fer  chimique- 
ment pur  a  été  chargé  dans  un  tube  de  verre,  puis  débarrassé  de 
toute  trace  d'air,  au  moyen  d'un  courant  longtemps  prolongé  d'acide 

(1)  Dingler's  Polyt.  Journ*^  t.  czcu^  p.  125. 
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carbonique,  que  pour  plus  de  sûreté  l'on  faisait  barboter  dans  de 
l'eau  tenant  en  suspension  du  carbonate  ferreux  récemment  préci- 
pité. 

L'air  ayant  été  complètement  cbassé,  il  dirige  dans  l'appareil  de 
l'hydrogène  sulfuré,  lavé  à  Teau  et  également  privé  d'air.  Après  24 
heures,  il  arrête  l'hydrogène  sulfuré  et  lave  de  nouveau  l'appareil 
avec  de  l'acide  carbonique  pur  et  sec^  en  portant  la  température,  de 
teaips  en  temps,  jusqu'à  50%  de  manière  à  sécher  autant  que  possible 
le  sulfure  obtenu. 

Ce  produit  (qui  s'oxyde  très-lentement  à  l'air  sec)  ne  renferme 
point  ou  seulemeot  des  traces  de  soufre  libre;  le  sulfure  de  carbone 
n'en  enlève  que  des  quantités  très-faibles  et  qui  proviennent  cer- 
tainement de  ce  que  le  sulfure  de  fer  formé  s'est  légèrement  décom- 
posé au  contact  de  l'air  humide  qui  pénètre  dans  l'appareil  par  les 
caoutchoucs  et  les  bouchons. 

La  réaction  a  donc  lieu  comme  l'avait  dit  Berzelius. 

Comme  aujourd'hui  on  remplace  quelquefois  l'hydrate  de  fer  par 
l'oxyde  provenant  du  grillage  des  pyrites,  il  a  paru  intéressante  l'au- 
teur d'étudier  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  cet  oxyde. 

De  l'oxyde  de  fei  chimiquement  pur,  récemment  calciné,  a  été. sou- 
mis d'abord  à  un  courant  d'acide  carbonique  desséché  sur  du  chlo* 
rure  de  calcium  et  de  l'acide  phosphorique  vitreux,  puis  pendant  8 
heures  à  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  desséché  de  môme.  Dans  ces 
conditions  il  n'y  a  pas  eu  de  réaction  :  l'hydrogène  sulfuré  sec  n'agit 
pas  sur  l'oxyde  de  fer  sec. 

11  n'en  est  pas  de  même  lorsque  l'on  opère  eo  présence  de  l'humi- 
dité :  Thydrogéne  sulfuré  lavé  à  l'eau,  par  conséquent  saturé  d'humi- 
dité, détermine  la  formation  de  sulfure  ;  mais  la  transformation  est 
loin  d'être  complète,  parce  que  Toxyde  de  fer  se  pelotonne  et  se  ro* 
couvre  d'une  couche  de  sulfure  qui  le  protège  contre  une  attaque  ul- 
térieure. Cb.  L. 

■rabrieatiM  de  pierrea  artiBeielles,  par  M.  Vr.  BJl!VSO]IE  (1). 

Le  procédé  de  M.  Kansouie  consiste  à  mcUanger  du  sable  et  du  sili- 
cate de  sodium,  à  mouler  le  mélange  ainsi  préparé,  puis  à  traiter  les 
objets  moulés  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium;  le  silicate  de 
calcium  foimé,  sert  à  souder  ensemble  les  ginins  de  sable. 

Cette  fabrication  a  pris  dans  ces  dernières  années  une  grande  ex- 

(1)  Dingler'ft  Pulyt,  Journ*^  t.  cicu,  p.  121. 
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teiuion  qu'explique  suffisamment  le  bonne  qualité  des  matériaiu 
qu'elle  fournit. 

La  première  opération  qu*il  faut  faije  «ubir  au  sable  est  la  dessicca- 
tion ;  dans  ce  but»  on  le  verse  à  rextrômité  supérieure  d'un  cylindre 
en  t^e,  incliné,  et  tratersépar  un  courant  d*air  chaud  ;  puis  on  le  ta- 
mise et  on  le  conserve  à  Tabrî  de  Thumidité.  Pour  certains  emplois,  il 
est  nécessaire  de  le  pulvériser  préalablement^  ce  qui  est  aisément  réa- 
lité au  moyen  de  meules  de  fonle. 

Le  silicate  de  sodium  est  préparé  en  traitant  des  cailloux  pur  uae 
solution  de  soude  caustique  (0  es  l,l^)  et  opérant  la  dissolution  sous 
pression  :  on  obtient  ainsi  du  silicate  &  1,2.  On  le  soutire  lorsqu'il 
s'est  conyenablement  éclairci,  on  Tévapore  jusqu'à  ce  qu'il  marqae 
1,7  ;  à  cet  état,  il  forme  une  solution  transparente,  légèrement  gélati- 
neuse. 

Le  mélange  du  sable  et  du  silicate  est  fait  dans  une  sorte  de  mou- 
lin :  les  proportions  ordinaires  sont  de  18  litres  de  sable,  pour  i  litre 
de  silicate  ;  quelquefois  on  prond  Jusqu'à  24  litrjes  pour  i  litre  d«  sili- 
cate. On  lyoute  fréquemment  de  la  craie  au  sable« 

Lorsque  la  masse  plastique  a  été  moulée,  ce  qui  aujourd'hui  se  fait 
encore  à  la  main,  mais  ne  tardera  sans  doute  pas  à  être  lait  mécani- 
quement, on  procède  au  durcissement. 

Au  sortir  du  moule,  les  objets  se  déforment  très-facilement,  mais 
après  un  passage  de  quelques  minutes  dans  le  chlorure  de  calcium,  ils 
ne  risquent  plus  rien.  Pour  que  l'imprégnation  du  chlorure  se  fasse  plus 
aisément,  on  réserve  pendant  le  moulage  un  trou  jusqu'au  milieu  de 
la  masse,  et  lorsqu'on  procède  au  passage  en  chlorure  on  bouche  ce 
trou  avec  un  tube  correspondant  à  une  pompe  aspirante.  Au  premier 
passage  en  chlorure  de  calcium  froid,  doit  succéder  un  second  pas- 
sage, en  chlorure  à  1,4  de  densité,  et  chauffé  à  l'ébullition. 

Les  objets  durcis  sont  ensuite  dépouillés  par  un  lavage  à  l'ean  de 
toute  trace  de  sel  marin,  puis  séchés  à  l'air,  ou  à  l'étuve  pendant  l'bi- 
Ter. 

Ces  pierres  artificielles  sont  remarquables  par  la  netteté  de  leurs 
formes,  leur  résistance  à  la  chaleur,  à  la  gelée,  à  l'eau,  aux  influen- 
ces atmosphériques,  et  enfin  par  leur  prix  de  revient  peu  éle\é.  Elles 
servent  notamment  à  faire  des  meules  d'excellente  qualité.    Ch.  L. 
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IBimu  ■•lide  pour  l'impressioB  Himaltonée  mree  les  mordanl*  Ao 
gnraneo,  par  M.  S.  EiIGHWOOT  (1). 

On  emploie  en  impression,  sous  le  nom  de  bleu  solide,  une  prépa- 
ration dlndigo,  réduit  par  l'oxyde  ou  le  sel  d'étain  :  ce  bleu  ne  s'as- 
socie pas  aisément  au  rouleau  avec  les  couleurs  garancées,  parce  que 
les  passages  alcalins  nécessaires  au  fixage  du  bleu  allèrent  les  mor- 
dants et  qu'en  outre  la  teinture  en  garance  modifie  toujours  défavora- 
blement la  couleur  bleue. 

L'auteur  emploie  le  procédé  suivant  :  On  mélange  à  1  kilogramme 
d'indigo^  transformé  eti  pâte  par  une  addition  convetiable  d'eati, 
i  kilogramme  de  sel  d'étain  et  8  litres  de  soude  ou  de  potasse  caus- 
tique à  20  —  23*  AB  :  ce  mélange  est  porté  en  une  demi-heure  à 
l'ébuUition,  dans  une  chaudièite  de  cuivre;  puis  on  verse  le  tout  dans 
24  litres  d'eau  froide  dans  laquelle  on  a  dissous  4  &  800  gramines  de 
sucre  ou  de  mélasse  (cette  addition  n'est  pus  indispensable). 

On  traite  là  dissolution  ainsi  préparée,  par  3  litres  d'acide  muHati- 
que  (exempt  de  fer)  à  21»;  ou  par  1  litre  d'acide  sulfuriquè  à  tO*, 
étendu  préalablement  de  i  litre  d'enu  et  séparé  par  décantation  du 
sulfate  de  plomb  ^u'il  pourrait  renfermer;  ou  par  6  litres  d'acide  actV 
tique  à  6*;  ou  enfin  par  un  mélange  de  250  centimètres  cubes  de  so- 
lution de  sel  d'é  ain  à  S<^  ÂB  et  de  3  litres  d'acide  acétique.  —  LIght 
foot  donne  la  préférence  à  l'acide  acétique. 

Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre,  à  l'abri  de  l'air  autant  que  pos- 
rîble,  ebtégoutté  jusqu'à  ce  qu'il  égale  8  litres. 

Pour  préparer  la  couleur  d'impression,  on  épaissit  8  litres  de  ce 
précipité  avec  2,4  à  3,2  kilogr.  de  gomme  en  poudre.  ^  Lorsqu'on 
veut  faire  du  rert  solide,  on  ajoute  à  la  couleur  1,6  kilogrammes  de 
nitrate  de  plomb  et  1,6  kilogrammes  d'acétate  de  plomb,  les  deux  sets 
réduits  préalablement  en  poudre. 

On  imprime  en  couleun  avec  les  mordants  ordinaires  de  garance, 
puis,  après  l'étendage,  on  fixe  dans  une  dissolution  de  silicate  de  soude 
ou  de  potasse  à  6%  ou  dans  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  à 
14*,  renfermant  7  à  8  grammes  de  craie  par  litre,  ou  enfin  dans  un 
mélange  de  silicate  et  de  carbonate  de  potassium. 

Le  fixage  se  fait  dans  une  cuve  à  roulette8>  chauffée  à  25%  avec  une 

vitesse  de  20  mètres  à  la  minute.  On  oxyde  le  bleu  à  la  rîvière;  on  tdnt 

'  en  chrome^  s'il  s'agit  de  faire  du  vert  solidey  puis  on  bouse  pendant 

(t)  Diugler's  Polytiehi,  Journée  t.  «i«ii,  p.  t^. 


344  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

15  à; 20  minutes  daos  un  bain  de  bouse  de  vache,  à  70*  :  on  lave,  on 
teint  et  on  avive  comme  d'habitude.  Cn.  L. 

VakrieatioB  de  la  Mitregl jeériae,  par  M.  MOHIBBAY  (1). 

M.  Mowbray  préparc  des  quantitc^s  importantes  de  nitroglycérine, 
Jusqu'à  150  litres  par  jour  :  la  pratique  lui  a  donc  indiqué  des  oioyeni 
de  manier  saos  trop  de  risques  cette  matière  dangereuse. 

L'appareil  le  plus  important  de  l'atelier  de  M.  Mowbray  est  un  vaste 
réservoir  en  fer  à  cheval,  de  3  pieds  de  haut  environ,  de  50  pieds  de 
loog,  et  rempli  d*un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  seUmario. 
Dans  ce  réservoir  sont  placés,  à  2  pieds  Tun  de  l'autre,  des  vases  de 
grè^de  4  à  5  litres,  dont  lo  col  dépasse  le  mélange  réfrigérant  de  2  à 
3  pouces  seulement.  Le  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfui  iqoe 
est  versé  dans  les  vases^  puis  on  fait  couler  goutte  à  goutte  la  glycé- 
rine renfermée  dans  un  réservoir  disposé  à  2  pieds  au-dessus  des  va- 
ses en  grès. 

Pour  agiter  le  mélange,M.  Mowbray  se  sert  d'air  froid  :  à  cet  effet,un 
tube  de  verre  plonge  dans  chaque  vase  et  est,  au  moyen  d'un  caout- 
chouc et  d'un  robinet^  mis  en  communication  avec  de  l'air  comprimé, 
froid.  Loisquc  la  réaction  a  licu^  que  les  vapeurs  rouges  se  dégagent 
et  que  la  température  s'élève,  l'ouvrier  promèfie  le  tube  de  verre  dans 
toute  la  niasse  du  liquide^  qui,  traversée  par  le  courant  d'air,  est 
prompiement  refroidi;  on  se  débarrasse  en  même  temps  ainsi  des  va- 
peurs nitreuses. 

42  kilog'*ammes  de  glycérine  donnent  94  kilogrammes  de  nitrogly- 
cérine, parfaitement  limpide  et  incolore,  à  9^;  au-dessous  de  cette  tcm- 
pc^rature  elle  se  congèle  et  ressemble  alors  à  de  la  glace  pilée;  dans 
cet  état  elle  n'est  pas  explosible  et  pourrait  être  transportée  sans  au- 
cun danger. 

L'auteur  dit  que  la  nitroglycérine,  plus  pure  que  celle  que  l'on 
fabriquait  jusqu'ici,  n'occasionne  aucuns  maux  do  tête  aux  ouvriers 
mineurs. 

La  nitroglycérine  do  Mowbray  se  dilate  par  la  congélation,  tandis 
que  la  nitroglycérine  ordinaire*  se  con!ractc  dans  les  mêmes  condi- 
tions; cela  tient  sans  doute  à  la  présence  dans  celte  dernière  et  à  l'ab- 
sence dans  la  nitroglycérine  de  Mowbray,  des  vapeura  d'acide  hypo- 
azotique.  Cn.  L. 

(1)  Dingler's  Polyt,  Joum.,  t.  cxcii,  p.  172. 
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ANALYSE  DES  MEMOIRES  DE  CUMi  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Mmr  1»   phoftplMrMeeiiee  produite  par  le  ptumm^^  éem  ••«r«Bl« 
éleetri^vM  dans  les  gai  raréfié*,  par  M.  MORIIBNÎ  (1). 

L'auteur  coDcInt  ainsi  : 

«f  Les  gaz  simples:  oxygène,  hydrogène  et  azote^  raréfiés  et  traversés 
par  un  courant  électrique  ne  donnent  pas  la  phosphorescence  quand 
ils  sont  seuls. 

«  J'ajouterai  que  la  phosphorescence  est  un  phénomène  complexe. 
Dans  une  prochaine  communication  je  ferai  connalrre  des  faits  qui 
me  semhlent  devoir  modifier  la  théorie  exposée  par  M.  de  la  Rive  et 
montrer  que  pour  se  produire  la  phosphorescence  exige  d'abord  la 
présence  de  l'oxygène  et  de  l'azote^  libres  ou  combinés^  et  ensuite 
celle  d'un  acide.  » 

Influenee  de  la  pressien  sur  le«  réaetiestf  en  rases  eles, 
par  Mm.  de  liAIRE  et  CtfBARD  (2). 

Les  auteurs  résument  ainsi  leur  trayail  : 

{•  L'accroissement  de  la  pression  ne  favorise  pas  la  formation  de  la 
diphénylamine  et  les  quantités  obtenues  ne  sont  pas  proportionnelles 
à  la  durée  de  Topéralion. 

2*  L'élévation  de  la  température  augmente  la  production  de  la  di- 
phénylamine. 

3<*  L'accroissement  de  pression  paralyse  dans  une  certaine  mesore 
l'influence  favorable  que  la  température  exerce  sur  la  formation  de 
la  diphényiamine. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvni,  p.  1033. 

(2)  Comptes  rendus^  U  Lxvm,  p.  82$. 
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Mmr  Im  dé««lMposiéioii  4a  muUare  de  earbone  par  I*  ehalenry 

parM.  1¥.  STEIIV(l). 

L'auteur  a  observé  que  le  sulfure  de  carbone,  en  passant  à  trayers 
un  tube  rempli  de  morceaux  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge  blanc^ 
se  décompose  ;  qu'il  y  a  dépôt  de  charbon  Nir  la  porcelaine  et  qu'il 
distille  du  souffre. 

SI  ao  contraire  on  remplit  le  tube  ayec  du  charbon,  on  se  voit  po» 
de  dépdt  de  soufre  à  Textrémité  Aroide  du  tube;  mais  le  sulfure  de 
carbone  condensé  laisse  après  la  distillation  un  très-petit  résidu  de 
soufre.  Le  sulfure  de  carbone  n*a  subi  qu'une  faible  décomposition, 
ou  ce  qui  est  plus  probable,  il  s*est  toujours  régénéré.  Pour  que 
cette  expérience  réussisse,  il  faut  que  toute  la  partie  chauffée  du  tube 
soit  remplie  de  charbon.  L'auteur  pense  que  ces  résultats  ont  quelque 
intérêt  pour  l'industrie  du  sulfure  de  carbone  ;  ils  nous  montrent  qu'il 
y  a  perte  de  sulfure  de  carbone,  si  l'appareil  n'est  pas  toujours  plein 
48  charbon. 

Ii«te  mir  la  déeonpiMiiii«ii  de«  méU  de  «ttiquioxyde  de  fer^ 
par  M.  H.  BEBRAY  (2). 

Lors^'on^  chauffé  une  solution  de  perchlorure  neutre  de  fer  telle- 
ment étendue  que  sa  coloration  soit  à  peine  sensible,  on  voit,  à  partir 
de  27°^  la  liqueur  se  colorer  fortement  et  prendre  la  teinte  caractéris- 
tique des  chlorures  basiques.  Cette  transformation  n'est  pas  due  au 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  puisqu'on  l'effectue  en  vases  clos, 
et  qu'après  le  refroidissement,  la  liqueur  conserve,  avec  sa  réaction 
acide  primitive^  la  couleur  que  la  chaleur  lui  a  communiquée. 

Les  propriétés  chimiques  du  sel  de  fer  sont  profondément  modifiées: 
la  dissolution  colorée  ne  produit  plus  avec  le  cyanure  jaune  qu'un 
précipité  bleu-verdâttre,  assez  pâle  ;  et  les  solutions  salines  de  sel  ma- 
rin, par  exemple,  sans  action  sur  le  chlorure  ordinaire,  donnent  dans 
le  chlorure  modifié  un  précipité  gélatineux  de  sesquioxyde  de  fer  hy- 
draté. Cet  oxyde,  immédiatement  lavé,  se  redissout  dans  l'eau  lors- 
qu'elle ne  contient  plus  que  de  petites  quantités  de  sel,  mais  U  perd 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie^  t.  cvi,  p.  316  (1869). 

(2)  Cimptes  rendus f  t.  uvWi  p.  913« 


i 


i  CHIMIE  MINÉRALE.  347 

a  propriété  de  se  dissoudre  quand  on  le  laisse  en  digestion  un  jour 
"^  ou  deux  avec  son  précipitant.  Enfin,  la  solution  colorée  par  la  chaleur, 
dialysée,  donne  de  l'acide  cblorbydrique  à  peu  près  exempt  de  fer, 
qui  traverse  le  filtre,  et  de  Toxyde  de  fer  soluble  qui  reste  dans  lé 
dialyseur. 

Le  chlorure  de  fer  se  dédouble  donc  vers  70<^  en  acide  chlorhydrique 
et  en  une  variété  d'oxyde  de  fer  (oxyde  de  fer  colloïdal  de  M.  Graham)« 

Si  Pon  chauffe  au  bain-marie  à  100*  Ta  dissolution  éfend'ué'de  ses- 
quichlorure  de  fei",  en  ayant  soin  de  remplacer  le  liquide  qui  s'éva- 
pore, on  constate  que  Toxyde  soluble  se  transforme  peu  à  peu  dans  lii 
variété  isomérique  de  sesquioxyde  de  Péan  de  Saint-Gilles. 

En  résumé,  le  premier  effet  de  la  chaleur  sur  les  sels  dé  fier  à  acide 
iDonobasique  est  de  les  dédoubler  en  acide  et  en  oxyde  qui  ne  restent 
séparés  que  si  l'acide  est  étendu,  puis  de  transformer  l'oxyde  soluble 
en  métasesquioxyde  de  Péan  de  Saint-Gilles,  différant  par  son  état 
é'hydratation  et  par  plusieurs  de  ses  caractères,  de  l'oxyde  colloïdal 
de  M.  Graham.  Les  dissolutions  des  sels  bibasiques,  comme  le  Sulfate, 
ne  donnent  que  des  soussels  insolubles  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action 
de  la  chaleur.' 

Enfin,  quand  on  opère,  comme  Ta  fait  de  Senarmont,  la  décompo* 
sition  en  splution  étendue  aux  températures  de  250  à  300*^  auxquelles 
l'oxyde  colloïdal  et  le  métasesquioxyde  n'existent  plus;  la  séparation 
de  l'acide  et  de  l'oxyde  ayant  nécessairement  lieu,  puisqu'il  suffit 
d'une-  températore  de  70<*  pour  l'effectuer,  Toxyde  qui  se  produit  avec 
lenteur  est  du  sesquioxyde  anhydre  cristallisé. 

Il  n'est  donc  pas  nécessaire,  pour  expliquer  Pexpérience  de  de  Se» 
narmont,  de  faire  intervenir  l'influencé  de  la  pression  exercée  dans 
le  tube  fermé. 

Ces  faits  permettront  d'expliquer  quelques-unes  des  singularités 
présentées  par  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer;  et  notamment  dans  la 
séparation  du  fer  et  du  manganèse  et  dans  la  préparation  de  l'aniline. 
Quand,  après  avoir  transformé  les  métaux  en  chlorures,  suroxydé  la 
liqueur,  et  saturé  incomplètement  l'excès  d'acide  par  le  carbonate  de 
soude,  on  ajoute  à  la  liqueur  bouillante  un  excès  d'acétate  de  soude, 
le  sesquioxyde  de  fer  se  précipite  seul  dans  la  liqueur  acide. 

Lorsqu'on  prépare  l'aniline  par  la  nitrobenzine,  le  fer  et  tacîde 
acétique,  on  emploie  une  quantité  d'acide  acétique  beaucoup  plut 
petite  que  celle  qui  correspond  à  la  quantité  de  sesquioxyde  formé. 
Gela  tient  à  ce  que  l'acétate  de  fer  n'ayant  que  peu  de  stabilité  à  la 
température  de  la  réaction,  se  trouve  décomposé  en  sesquioxyde  in- 
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folubk  et  en  acide  qui  peut  réagir  de  nouveau  sur  le  mêlai.  Il  doit 
biea  se  former  une  certaine  quantité  d'acétate  d'aniline^  mais  si  la 
teniioQ  de  disiocîation  de  ce  sel  est  sensible  à  la  température  de  l'ex- 
périenee.  il  doit  arriver  nécessairement  qu'une  petite  quantité  d'acide 
suffise  pour  terminer  la  réaction. 

•■r  l'AMtiire  4e  bere,  par  M.  M.  BARMSVADV  (1). 

L'azoture  de  bore  s'obtient  facilement  par  la  réaction  de  Tacide  bo- 
ijque  surTurée  :  on  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine  couvert  un 
mélange  de  i  partie  d'acide  borique  fondu  et  finement  pulvérisé  avec 
1  et  demie  à  2  parties  d'urée,  et  Ton  porte  finalement  le  creuset  au 
rouge.  Il  reste  une  masse  boursouflée  légère  qu'on  pulvérise  et  qu'on 
lave  à  l'eau  bouillante^  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  cblor- 
hydrique  pour  faciliter  le  dépôt  de  l'azoture  de  bore. 

Cet  azoture  correspond  à  la  formule  BoAz  comme  celui  préparé  par 
les  autres  procédés. 

L'auteur  a  constaté  qu'au  rouge  sombre,  l'azoture  de  bore  n'est  en 
effet  pas  attaqué  par  le  chlore;  mais  il  acquiert  par-là^  à  un  haut  degré, 
la  propriété  de  devenir  très-lumineux  lorsqu'on  le  porte  di^ns  une 
flamme.  A.u  rouge  vif,  le  chlore  donne  naissance  à  du  chlorure  de  bore. 
Les  vapeurs  d'iode  sont  sans  action,  ainsi  que  l'hydrogène  sec. 

lêw  le  tnûtmte  eftleieo-potMsique,  par  M.  H.  SVIIIJirE  (2). 

Ce  sel  que  H.  Rose  a  préparé  par  le  mélange  des  deux  sulfates,  se 
forme  aussi  lorsqu'on  traite  le  sulfate  de  calcium  par  la  solution  d'un 
sel  de  potassium,  sulfate,  azotate,  chlorure  ou  iodure  :  le  sulfate  de 
calcium  se  dissout,  il  y  a  double  décomposition  et  formation  du  sel 
double. 

Si  l'on  introduit  des  cristaux  de  gypse  dans  une  solution  de  sulfate 
de  potassium  renfermant  9,5  p.  %  de  sel  anhydre,  ils  se  transforment 
bientôt  en  masses  pseudomorphiques  du  sel  double;  si  la  solution  est 
plus  étendue,  le  gypse  s'y  dissout  simplement.  Le  plfttre  calciné  et 
l'anhydrite  naturelle  se  transforment  également,  mais  plus  lenteaient. 

Avec  une  solution  concentrée  de  chlorure,  bromure  ou  iodure  de 
potassium,  la  transformation  est  plus  lente. 

Les  cristaux  de  gypse  se  dissolvent  d'abord  assez  rapidement  dans 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cli,  p.  255.  Août  1969. 
'  (2)  Ztiisehrift  fur  Chemie^  nouv.  sér,,  t.  v,  p.  323. 
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une  solution  d'azotate  de  potassium,  mais  la  solution  se  trouble  bien- 
tôt par  suite  de  la  formation  du  sel  double  qui  recouvre  peu  à  peu  les 
cristaux  de  gypse  en  excès. 

La  composition  de  ce  sel  double  est  K*SO*.CaSO*  +  H^O;  il  ne  perd 
qu'une  partie  de  son  eau  à  iOO»,  A  une  température  élevée,  ce  sel 
fond  et  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 

F«niiAéioii  artificielle  de  Vmahydrite,  par  M.  H.  STBUTB  (1). 

L*auteur  a  obtenu  des  cristaux  d'anhydrite  en  évaporant  une  solu* 
lion  de  gypse  dans  Tacide  sulfurique  jusqu'à  expulsion  complète  de 
Facide.  La  densité  de  ces  cristaux  à  i2^  est  égale  à  3,028. 

iOO  parties  d'acide  sulfurique  de  1,82  de  densité  dissolvent  à  la 
température  ordinaire  i,992  d'anhydrite  artificielle  et  1,953  d'anby- 
drite  naturelle. 

Lorsqu'on  étend  de  son  volume  d'eau  une  solution  sulfurique  de 
sulfate  de  calcium,  tout  ce  sel  se  précipite  et  il  ne  reste  plus  de  chaux 
dans  la  liqueur  filtrée. 

PréparAtioii  do  earlioiiAte  de  lithine  par  la  lépideliie, 
par  M.  lOERZllVSKI  (2). 

On  fait  digérer  pendant  24  heures  12^>%5  de  lépidolite  avec  15  kilo- 
grammes d'acide  sulfurique,  puis  on  chauffe  le  mélange  dans  un 
creuset  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide;  en  épuisant  le  résidu  par 
de  l'eau  bouillante,  la  silice  reste  insoluble.  On  précipite  ensuite  les 
sulfates  de  fer,  de  manganèse  et  d'alumine  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, puis  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum.  La  solution 
qui  renferme  ensuite  du  chlorure  de  lithium  et  du  chlorure  de  potas- 
sium  est  alors  évaporée  à  sec  et  le  résidu  épuisé  par  de  l'alcool.  L'al- 
cool étant  distillé,  il  reste  une  solution  sirupeuse  de  chlorure  de 
lithium  qu'on  précipite  par  le  carbonate  d'ammonium. 

Sur  les  perlodales  et  leur  t^rwmmii^n  par  Taetien  den  peroxyde* 
•or  les  îodnres,  par  M.  RAlMIEIiSBEIIG  (3). 

L'iodate  de  potasse  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
sans  dégager  d'iode  et  sans  former  de  periodate. 

(1)  Zeitsekrift  fur  Chemie,  ntuv.  sér.,  t.  v  p.  324. 

(3)  Polytecknischet  NotizblatU  1868,  p.  218. 

(3)  Deutsche  chemische  Geselltchaft  in  Berlin,  1869,  p.  147. 
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L'iodate  de  sodium  au  contraire  perd  de  l'iode;  le  résidu  est  alcalin 
et  pèse  62  à  64  p.  %  de  l'iodate,  au  lieu  de  75  p.  %;  il  renferme  Na^I^O 
soit  6NaI  +  Na^O'  ;  il  est  soluble  dans  Teau  et  abandonne  de  l'iode  libre 
par  l'action  d'un  acide,  mais  sans  donner  de  periodate.  Le  composé 
NaM^O  obtenu  par  Harcourt  par  l'action  de  l'iode  sur  NaW  se  com- 
porte de  môme. 

Les  periodates  normaux  de  potassium,  de  sodium  et  d'argent  se 
transforment  d'abord  en  iodales  sous  l'influence  de  la  cbaleur.  Ceux 
.  de  potassium  et  de  sodium  ne  se  décomposent  qu'à  !i50-300®  celui 
d'argent  à  i75*. 

Le  sel  de  lithium  Li*I*0«  se  comporte  comme  le  sel  de  baryum  Ba*PO*; 
Il  perd  de  l'iode  et  se  transforme  en  Li^IO^  soit  Lil  +  2Li^3.  si  Ton 
Iraitepar  Tiode  l'oxyde  Ba^O^sBaO.Ba^O^,  obtenu  par  la  décomposi- 
tion de  l'azotate  de  baryum,  ou  bieo  le  peroxyde  de  baryum,  on  ob- 
tient une  masse  jaune  qui  cède  à  Teau  de  l'oxyde  et  de  l'iodure  de 
ban^um,  et  il  reste  un  résidu  blanc  qui  renferme  Ba^l^O^^  et  qui  se 
comporte  comme  le  produit  de  la  décomposition  de  l'iodate  ou  du 
periodate  de  baryum  par  la  cbaleur. 

Sur  la  fonnaapii  de«  periodiile«,  par  M.  J.  PKIIJnPP  (1). 

l.e  cblore  est  sans  action  sur  la  solution  des  periodates  normaux;  il 
en  est  de  piéme  de  l'iode*  Mais  lorsqu'on  cbauffe  à  i60«  une  solution 
d'un  periodate  normal  avec  de  l'iode,  celui-ci  se  transforme  en  acide 
iodique  et  le  periodate  en  iodate.  En  général,  à  cette  température, 
les  periodates  sont  des  oxydants  :  c'est  ainsi  qu'ils  suroxydent  les  com- 
binaisons du  manganèse  et  du  bismuth. 

Le  cblore  agit  sur  les  periodates  basiques.  Ainsi  lorsqu'on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  du  periodate  de  sodi\^  basique,  en  ébul- 
lition  ayec  de  l'eau,  le  sel  se  dissout  et  la  solution  renferme  du  per- 
iodate normal,  du  chlorure  et  du  chlorate  de  sodium.  Cette  action 
explique  le  rendement  irrégulier  dans  la  préparation  du  periodate 
l^que  de  sodium  :  il  faut  éviter  un  excès  de  clilore  ou,  s'il  y  en  a, 
ajouter  de  la  soude  caustique  et  faire  bouillir  pour  précipiter  le  per- 
iodate. Le  chlore  agit  d'une  manière  analogue  sur  le  periodate  de  po- 
tassium basique  soluble  :  il  se  sépare  du  periodate  neutre  peu  soluble 
en  môme  temps  qu'il  se  forme  du  cblorure  et  du  chlorate  de  po- 
tassium : 

3K*P0»  +  6C1  =:  6KI04  +  KC103  +  5Ka 

{%)  Deutfche  cHfmisch^  Gesellschaft,  1860,  p.  I40. 
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Ayec  un  periodate  basique  et  de  Tiode^  on  obtient  à  Tébullition  de 
l'îodate  et  de  Tiodure  : 

Na*I«09  -f.  21  =  3NaI08  +  Nal. 

Le  réaction  avec  l'iode  est  plus  profonde  parce  que  les  îpdurei  et  les 
pariodates  ne  peuvent  pas  exister  ensemble  dans  une  solution  : 

3KI0*  +  Kl  =  4KI08. 

Cette  dernière  réaction  a  également  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  mé- 
lange des  deux  sels  secs,  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  il  ne  se  forme 
jamajs  de  periodate  dans  la  décomposition  des  iodates  par  la  chaleur. 

0iir  deux  eombinaisoiui  de  l'kuniiioiiiaquQ  mwee  le  eyanare  double 
de  fer  et  de  cobalt,  par  BI.  I".  CURDA  (1). 

Une  solution  neutre  d'azotate  de  cobalt,  additionnée  d'assez  d'ammo- 
niaque pour  redissoudre  le  précipité  d*abord  formé,  donne  avee  un,e 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium  un  précipité  d'un  beau  vert 
qui^  par  Taddition  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  se  transforme  en 
.  une  poudre  cristalline  rose  renfermant  : 

FeCy  +  2CoCy  +  eAzH»  +  9H0  (G  =  6,  etc.). 

Il  faut  recueillir  le  plus  promptement  possible  ce  précipité  sur  un 

filtre,  le  laver  à  l'ammoniaque  et  le  sécher  par  expression  dans  du 

papier.  Cette  combinaison  se  transforme  à  la  longue  en  une  masse 

brune  presque  entièrement  soluble  dans  les  acides. 

On  obtient  une  autre  combinaison,  moins  ammoniacale,  d'un  vert 

foncé, 

FeCy  +  2CoCy  +  4AzH3  +  lOHO 

en  traitant  par  one  grande  quantité  d'eau  la  combinaison  rose  précé- 
cédente;  la  transformation  est  instantanée. 

(1)  Akademie  der  WissenschafUn ,  t.  lvui,  p.  14«.  —  Zeitschrift  fur  Chtmie 

aoay<sér.,t.  ▼,  p.3C9. 
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Sur  uii  p^ljmère  dm  bromure  de  ejanogèiie, 
par  M.  A.  EQHI0  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  130-440°  pendant  S  à  i  G  heures,  en  tubes  scellés, 
du  bromure  de  cyanogène  récemment  obtenu  par  l'action  du  brome 
sur  le  cyanure  de  mercure,  les  cristaux  limpides  et  incolores  se  trans- 
forment en  une  masse  amorphe  colorée  en  jaune  par  du  brome  libre 
et  quMl  est  difficile  de  détacher  du  tube.  En  môme  temps  on  remarque 
un  dégagement  de  cyanogène  libre  quand  on  ouvre  les  tubes.  Dans 
cette  opération  une  partie  du  bromure  de  cyanogène  reste  inaltérée; 
on  arrive  à  une  transformai iou  plus  complète  en  chauffant  du  bro- 
mure de  cyanogène  avec  de  Téther  anhydre.  On  obtient  dans  ce  der- 
nier cas  une  poudre  amorphe  blanche  insoluble  dans  la  benzine  et 
dans  Talcool  absolu,  à  peine  soluble  dans  Téther  anhydre.  Elle  ren- 
ferme CAzBr  ou  plus  probablement  (CAzBr)^.  Ce  polymère  fond  au- 
dessus  de  300<*  et  ne  parait  pas  se  volatiliser  sans  décomposition  ;  ausS| 
n'a-t-on  pu  prendre  sa  densité  de  vapeur. 

A  l'air  humide^  ce  polymère  se  transforme  en  acide  cyanurique, 
qu'on  peut  obtenir  en  cristaux  volumineux  par  l'action  de  l'eau  à  iOG** 
en  tubes  scellés. 

linr  raldéhjde  méthyliquc,  par  M.  A.  1¥.  UOFIIAIWV  (3). 

Lorsqu'on  évapore  dans  Tair  raréfié  l'aldéhyde  méthylique  brute 
obtenue  par  l'action  d'un  courant  d'air  sur  Talcool  méthylique,  en  pré- 
sence d'un  fil  de  platine  incandescent  (3),  il  reste  lyie  petite  quantité 
d'une  masse  blanche  amorphe  qui  présente  les  caractères  du  dioxy- 
méthylène  C*H*0*,  polymère  de  l'aldéhyde  méthylique.  En  effet  lors- 
qu'on la  traite  par  l'ammoniaque  et  qu'on  évapore  dans  le  vide,  il 
reste  un  sirop  brun  qui  abandonne  à  la  longue  des  rhomboèdres  bril- 
lants, offrant  les  caractères  de  Vheasaméthylènamine  décrite  par  M.  But- 
lerow  et  dont  le  chloroplatinate  (C«H»*Az*.HGl)2PtCl*  a  été  analysé. 

Si  l'on  traite  le  dioxyméthylène  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'acide 
chlorhydrique,  comme  l'auteur  l'a  fait  précédemment  pour  l'aldéhyde 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  1869,  p.  159. 
(2J  Deutsche  chemische  Geselischaft,  1869,  p.  152. 
(3)  Bullet»  de  la, Soc.  chim,,  nouv»  série,  t.  z,  p.  351  (1868). 
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méthylique,  il  se  transforme  en  une  combinaison  sulfurée  bien  cristal" 
lisée.  Celle-ci  fond  à  216°,  comme  celle  obtenue  par  le  produit  d'oxy- 
dation de  Talcool  métbylique  et  comme  les  produits  obtenus  par 
M.  A.  Girard  par  Taction  de  l'hydrogène  naissant  sur  le  sulfure  de  car- 
bone, ;et  par  M.  Husemann  en  chauffant  l'iodure  de  méthylène  avec 
du  sulfure  de  sodium.  Tous  ces  composés  sulfurés  sont  identiques. 

L'auteur  admet  que  le  dioxyméihylène  ne  se  forme  que  par  poly- 
mérisation de  l'aldéhyde  mélhylique  CH^O.  Celle-ci,  obtenue  par  oxy- 
dation de  l'alcool  métbylique,  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
et  possède  une  forte  odeur  d'aldéhyde,  tandis  que  le  dioxymétbylène 
est  tout  à  fait  insoluble  dans  ces  liquides  et  ne  possède  qu'une  odeur 
très-faible. 

M.  Butlerow  a  trouvé  pour  le  dioxymétbylène,  par  la  méthode  de 
Gay-Lussac,  une  densité  de  vapeur  égale  à  29,8,  la  formule  C^H^O^ 
exigeant  30.  L'auteur  a  repris  ces  déterminations  par  la  méthode  qu'il 
a  fait  connaître  (1)  et  a  obtenu  les  nombres  15,37,  i4,94,  14,69  con- 
duisant à  la  formule  CH^O  qui  est  celle  de  l'aldéhyde  métbylique 
normale  et  qui  représente  le  dioxymétbylène  à  l'état  de  vapeur.  De 
nouvelles  expériences  de  M.  Butlerow  sont  venues  conflrmer  celles  de 
l'auteur  et  l'ont  amené  de  môme  à  considérer  le  dioxyméihylène  en 
vapeur  comme  l'aldéhyde  métbylique  normale. 

Quant  au  poids  moléculaire  de  la  modification  solide,  on  ne  peut 
guère  émettre  que  des  hypothèses;  il  est  probable  qu'il  est  triple  de 
celui  de  l'aldéhyde  normale,  ainsi  que  tendent  à  le  prouver  quelques 
essais  faits  avec  le  composé  sulfuré  correspondant. 

L'azotate  d'argent  donne  dans  la  solution  alcoolique  du  composé 
sulfuré  un  précipité  cristallin  blanc  qui  est  un  méiauge  de  deux  com- 
binaisons argentique^.  Si  l'on  a  employé  un  grand  excès  d'azotate 
d'argent  et  si  l'on  fait  crislalliser  le  précipité  dans  une  solution  bouil- 
lante de  ce  sel,  on  obtient  de  fines  aiguilles  qui  renferment 

CHîS.AgAz03. 

Si,  au  contraire,  on  fait  crislalliser  le  précipité  dans  de  l'eau  bouil- 
lante, il  se  sépare  de  belles  lamelles  irisées  qui  ont  pour  composition  : 

(CH»S)3AgAz03. 

Oa  en  peut  conclure  que  la  sulfaldéhyde  renferme  C^H^S^  et  que  les 
deux  combinaisons  argentiques  renferment  : 

C3H6S3.3AgÂz03,    et    C3H6S3.ÂgAz03. 


(1) 


BuVctin  de  la  Soc.  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.      (1868), 
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La  composition  du  sel  de  platine  conduit  au  même  résultais  Si  l'un 
ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  alcoolique  du  composé 
sulfuré^  il  se  dépose  après  24  heures  un  précipité  jaunâtre  formé  d'ai- 
guilles microscopiques^  si  Ton  fait  bouillir,  le  précipité  se  produit 
immédiatement.  Il  renferme  2C3fl«S3.PtGH. 

Certains  caractères  généraux  des  aldéhydes  font  défaut  dans  l'aldé- 
hyde méthylique  :  ainsi  on  n'a  pu  encore  obtenir  de  combinaison 
avec  Tanmidniaque  et  avec  les  bisulfites  alcalins^  ni  le  composé  cor- 
respondant à  la  thialdine.  Gela  tient  peut-être  à  ce  que  l'on  a. toujours 
affaire  au  composé  polymérique  et  non  à  l'aldéhyde  normale. 

La  base  azotée  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  méthyl- 
aldéhyde  solide^  avec  élimination  d'eau^  reprend  de  l'eau  au  contact 
des  acides  et  se  scinde  de  nouveau  en  aldéhyde  et  ammoniaque. 

La  méthode  à  laquelle  l'auteur  donne  la  préférence  pour  préparer 
l'aldéhyde  méthylique  solide  est  celle  de  M.  Heintz,  qui  consiste  à  dé- 
composer l'acide  glycolique  obtenu  par  l'acide  monochloracétique. 
Cette  formation  rappelle  celle  de  l'aldéhyde  ordinaire  par  l'acide  lac- 
tique. 

Mut  l'oxjnévriiie,  par  M.  O.  UEBBEICH  (l). 

L'auteur  a  obtenu  un  sel  C^Hi^O^AzCl  par  l'oxydation  du  trimé- 
thyloxéthylammonium  ;  il  se  produit  également  par  l'action  de  la  tri- 
méthylamine  sur  l'acide  monochloracétique.  La  base  de  ce  sel  se 
combine  au  chlorure  de  zinc  en  formant  des  cristaux  microscopiques 
qui  renferment  (G5H**0*Az),C12Zd  ;  la  base  libre  doit  donc  renfermer 
CSH**0*Az  et  sa  composition  difTère  par  conséquent  de  la  base  oxé- 
thylée  C^H^WAz.  L'analyse  directe  de  la  base  libre  confirme  la  pre- 
mière formule.  Cette  base  s'obtient  par  une  cristallisation  dans  l'alcool 
en  cristaux  hygroscopiques  bien  formés.  M.  Hofmann  a  déjà  fait  voir 
que  la  base  éthylée  correspondante  renferme 

C8H»702Az  et  non  Cm^O^Az. 

Aeilon  de  Faeide  ehlorosulfariqne  (liO^HCI)  sar  le  bromare  d'éOiy- 
lène  et  de  l'iodore  d'éthjle,  par  M.  E.  lVROBUSl¥SKY  (2). 

L'acide  chlorosulfurique  SO^HGl  n'agit  qu'à,  chaud  sur  le  bromure 
d'éthylène  ;  il  se  dégage  du  brome  et  de  l'acide  brombydriquQi  et  Tod 

(l)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1869,  p.  187. 
(J)  Ziitschrift  fur  Chemie,  nouv.  »^r.,  t.  v,  p.  290. 
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obtient  le  même  produit  que  par  l'actiou  dey'ânltfdride  l^Altfn-         ^*    ) 

Ayec  riodure  d'élhyle,  la  réaction  est  très-énergiquè^ron  «bken^.  r>  . 

après  neutralisation  par  la  baryte,  de  VéthersiUfate  de  baryum.  *^A  V 

En  neutralisant  par  la  baryte  le  produit  de  l'action  de  Tanhydiide     ^  I, 
sur  le  chlorure  d'éthyle  bichloré  C^H^Cl',  l'auteur  a  obtenu  uopro-  ,,^=^ 

duii  chloré  très-instable* 

Sur  l'acide  •xalhjdroxamiqiie,  par  M,  H.  EtOliSEIi  (2). 

L'hydroxylamine  agit  sur  Téther  oxalique  à  la  manière  des  ammo- 
niaques composés  : 

C«H<00*  +  2AzH30  =  A22C2H*0*  +  2C«H«0. 

Ether  Hydro-  Dihydroxyl- 

oxaliqne.  xy  lamine.  oxamide. 

La  dihydroxyloxamide  possède  les  caractères  d'un  acide,  et  l'auteur 
la  désigne  sous  le  nom  diacide  oxdlhydroxamique.  C*est  probablement 
le  premier  terme  connu  d'une  série  diacides  hydroxamiques  se  formant 
dans  les  mômes  circonstances. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'éther  oxalique  à  une  solution  alcoolique  bouil* 
lante  d'hydroxylamine  et  qu'on  laisse  refroidir  après  une  minute  d'é- 
bullition,  il  se  dépose  d'abondantes  lamelles  minces  qui  constituent 
i'ozalhydroxamate  d'hydroxylamine  : 

Az3C;2H705  =  Az2(:;?H404,AzH30. 

La  théorie  indique  3  molécules  d'hydroxylamine  pour  i  molécule 
d'éther,  mais  il  est  préférable  d'employer  un  excès  de  la  première.  On 
obtient  l'acide  libre  en  traitant  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Il 
forme  des  cristaux  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  formés  de  prismes 
ipicroscopiques  terminées  par  des  faces  pyramidales.  Chauffé  à  105®, 
l'acide  oxalhydroxamique  détone  en  s'éparpillant  au  loin.  L'eau  bouil- 
lante ne  le  décompose  pas,  mais  sous  l'influence  de  la  potasse  bouil- 
lante, il  donne  de  l'oxalate.  L'acide  chlorhydrique  chaud  le  dédouble 
à  la  longue  en  hydroxylamine  et  acide  oxalique.  L'acide  azotique  con- 
centré l'attaque  avec  violence  ;  l'acide  étendu  agit  plus  tranquillement, 
une  partie  du  carbone  se  dégage  à  l'état  d'acide  carbonique  et  peut- 
être  d'oxyde  de  carbone,  et  l'autre  partie,  un  peu  plus  de  la  moitié, 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t.  xi,  p.  1&8. 
<2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cl,  p.  314*  Juin  18C0. 
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reste  dissoute  à  Tétat  d'acide  oxalique.  Cette  réaction  a  été  utilisée  par 
Fauteur  pour  raualyse  de  Tacide  et  de  ses  scls^  cette  analyse  s'effec- 
tuant  difficilement  par  combustion  avec  Toxyde  de  cuivre,  à  cause  de 
la  facilité  avec  laquelle  ces  composés  font  explosion,  explosion  qui 
amène  même  parfois  la  rupture  du  tube  à  combustion.  Les  gaz  qui  se 
dégagent  sont  conduits  k  travers  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  et  de 
cuivre  métallique,  puis  dans  des  tubes  absorbants  pour  peser  l'acide 
carbonique  ;  quant  à  l'acide  oxalique  resté  en  dissolution,  on  le  préci- 
pite à  Tétat  d'oxalate  de  chaux  qu'on  recueille  et  qu'on  calcine. 

Les  oxalbydroxamatcs  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide; 
les  autres  sont  insolubles  ;  ils  détonent  avec  violence  à  i30<>  ou,  au 
plus,  à  170-180*. 

Oxalhydroxamate  d'hydroxylamine  Az*C2H*0*,A2H30.  Ce  sel,  obtenu 
comme  on  Ta  vu  plus  baut,  cristallise  eo  lamelles  rhomboïdales  mi- 
croscopiques, se  décomposant  lentement  à  100<»  et  brusquement  à  105". 
U  colore  la  peau  en  rouge,  mais  cette  coloration  disparaît  par  les 
acides  minéraux. 

Sel  depotassivm  Az^C^H^O^K.  On  l'obtient  en  neutralisant  l'acide  libre 
par  la  potasse  ;  il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  mamelons iormés 
de  cristaux  microscopiques.  Le  sel  de  sodium  Az^CWO^Na  cristallise  en 
tables  microscopiques.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  les  sels  dipotassique 
ou  disodique. 

Sel  de  baryum  AzCC^H^Oi^Ba*"  =  Az^CîM^O^Ba"  +  (Az«C2H30*)«Ba'. 
Ce  sel,  préparé  de  différentes  manières,  présente  toujours  la  même 
composition;  c'est  une  poudre  formée  de  cristaux  lenticulaires  micros- 
copiques, réunis  en  croix  ou  en  rosettes. 

Sel  de  calcium  Az^C^BSO^Ca".  Précipité  volumineux  se  réunissant  en 
une  poudre  cristalline  ;  il  en  est  de  môme  du  sel  de  zinc  Az^C^HWZn". 

Sel  d'argent  Az^C^B^O^Ag*.  Prédpité.blanc,  détonant  déjà  au-dessous 
de  iOO*,  mais  assez  faiblement. 

La  solution  du  sel  potassique  occasionne  des  précipités  insolubles 
dans  les  sels  de  strontiane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  plomb,  de  cuivre  et 
de  mercure. 

L'étude  de  ces  sels  moulre  que  l'acide  oxalhydroxamique  et  biba- 
slque;yes  sels  de  potassium  el  de  sodium  sont  des  sels  acides,  les  sels 
d'argent,  de  calcium,  de  zinc,  sont  des  sels  neutres,  et  le  sel  bary tique 
est  intermédiaire.  L'auteur  assigne  à  col  acide  la  formule  : 

qui  est  celle  de  la  dihydroxyloxamide. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  357 

Indépendamment  de  cet  acide,  il  parait  se  former  dans  la  môme 
réaction  un  corps  présentant  la  môme  composition,  mais  doué  d'au- 
tres caractères  ;  il  est  notablement  plus  soluble  et  se  forme  lorsqu'on 
emploie  un  excès  d'éther  oxalique  dans  la  préparation  précédente* 

Préparation  de  l'axalaie  d'aeétonine,  par  SI.  E.  SIIJIJIEll  (l). 

On  ajoute  de  l'acétone  à  du  suifocarbamate  d'ammonium;  on  lave 
avec  de  l'alcool  fort  le  suifocarbamate  d'acétonine  brut,  puis  on  le 
dissout  dans  l'eau.  On  précipite  la  solution  aqueuse  par  le  sublimé 
corrosif  et  on  décompose  le  précipité  par  Fh^drogène  sulfuré.  La  li- 
queur filtrée,  évaporée  a  sec  est  reprise  par  de  l'alcool  absolu  qui 
laisse  le  sel  ammoniac  et  dissout  le  chlorhydrate  d'acétonine.  On  éva- 
pore la  solution  à  sec,  on  la  reprend  par  de  l'eau  et  on  traite  la 
liqueur  filtrée  par  de  l'oxalate  d'argent  en  excès,  puis  on  filtre  de 
nouveau  et  Ton  évapore  à  sec.  Le  résidu  est  épuisé  par  de  l'alcool 
qui  dissout  l'oxalate  d'acétonine.  Ce  sel  forme  une  masse  cristalline 
brillante  C*02.C«H«>Az20*  +  2HîO. 

Sur  la  eréatbie,  par  HJH.  MlHillER  et  IV.  MOWHAAIV  (2). 

Les  aldéhydes  acétique,  valérique,  benzoïque  n'agissent  par  sur  la 
créatine  à  100*  comme  on  pourrait  s'y  attendre  si  la  créatine  était  de 
la  méthylglycocyamine. 

L'extrait  de  viande  de  M.  Liebig  renferme  de  la  créatine  cristallisée, 
comme  on  peut  le  constater  par  l'examen  microscopique.  Pour  l'en 
extraire,  on  dissout  40  grammes  d'extrait  dans  80  grammes  d'eau  (il 
est  bon  de  ne  pas  opérer  sur  une  plus  grande  quantité  à  la  fois)  :  on 
précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  en  léger  excès,  on  filtre  et  on 
évapore  au  volume  primitif  de  l'extrait.  Après  que  la  créatine  s'est 
déposée,  on  la  recueille  et  on  la  purifie;  après  plusieurs  semaines  il 
s'en  dépose  une  nouvelle  quantité. 

Action  de«  eovpm  haloVdeii  our  Féthylale  de  oodium, 
par  M.  R.  MAMjW  (3). 

L'auteur  a  tenté  de  préparer  l'éther  hypochloreux  par  l'action  du 
chlore  sur  l'éthylate  de  sodium,  d'après  l'équation  : 

C»H*»+*ONa  +  a»  =  C»H«'»+*0C1  +  NaCl. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noa? .  sér.,  t.  v,  p.  340. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér,,  t.  v,  p.  341. 

(3)  ZtUichrift  fur  Chemie,  noav.  sér.»  t.  v,  p.  345. 
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La  léaction  a  bien  lieu  en  ce  sens,  mais  Téther  fonnô  sa  décompose 
en  donnaQt  du  chlorure  d'élhyle  et  de  l'oxygène  qui  agit  sur  une 
partie  de  l'akool  en  donnant  de  Taldéhyde  et  de  l'acide  acétique  ou 
formiqua. 

Le  brome  agit  comme  le  cblore>  mais  plus  énergiquement.  L'iode 
donn*e  de  Fiodoforme. 

TrAB«f«raiAéioia  de  l'aldéhyde  en  «eétoiie, 
par  M.  SCmLOEimLCH  (1). 

Dans  ridée  que  Taldéhyde  se  dédoublerait  en  eau  et  benzine  dans 
les  conditions  qui  donnent  naissance  au  mésitylène,  aux  dépens  de 
l'acétone,  l'auteur  a  fait  passer  des  Tapeurs  d'aldéhyde  sur  de  la  chaux 
chauffée.  On  obtient  ainsi  des  produits  gazeux  et  un  liquide  volatil 
qui  est  un  mélange  de  plusieurs  combinaisons^  mais  point  de  benzine. 
Le  produit  liquide  est  principalement  formé  d'acétone  et  d'acide 
acétique  ;  il  renferme  en  outre  des  acétones  plus  riches  en  carbone, 
l'éthylméthylacétone  et  la  diméthylacétone. 

fêwœ  ^pielqnee  dériTés  da  iiropane  (hjdmre  de  prepyle), 
par  M.  €.  (SCHORI^EMllllR  (2). 

Le  but  que  se  proposait  l'auteur  était  d'arriver  à  l'alcool  propylique 
normal  en  partant  d'une  combinaison  propylique  secondaire.  Il  ne 
peut  exister  qu'un  seul  hydrure  de  propyle  C^H^  et  celui-ci  sous  l'in- 
fluence du  chlore  doit  donner,  comme  tous  les  hydrocarbures  salu- 
res, le  chlorure  normal.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  que  Ton  emploie 
le  chlore  seul  ou  le  chlore  en  présence  d'iode. 

Pour  préparer  l'hydrure  de  propyle,  l'auteur  a  traité  l'iodure  d'iso- 
propyle  par  l'hydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l'acide  çjilor- 
hydrique  et  a  lavé  le*  gaz  par  de  Tacide  sulfurique  fumant,  par  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  nitrique,  puis  par  de  la  potasse,  pour 
le  débarrasser  autant  que  possible  d'iodure  isopropylique  ;  le  gaz  re- 
cueilli sous  une  cloche  remplie  d'eau  salée  fut  mélangé  de  chlore  à 
la  lumière  diffuse.  Les  produits  de  substitution  se  rassemblèrent  à  la 
surface  de  la  solution  salée;  quant  aux  produits  les  plus  volatils,  for- 
més principalement  de  chlorure  de  propyle,  ils  furent  dirigés  à  tra- 
vers un  tube  en  U  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant. 

Les  produits  chlorés  ainsi  obtenus  donnèrent  à  la  distillation  frac- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  336. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cl,  p.  209.  Mai  18Ô9. 
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tionnée  une  petite  quantité  d*an  prodnit  bouillant  de  42  à  46*  et 
ayant  la  composition  du  chlorure  de  propyle  G^H^Cl.  Pour  s'assurer 
si  ce  produit  est  le  chlorure  propylique  normal,  il  a  été  trans- 
formé en  alcool.  A  cet  effet,  il  a  été  chauffé  pendant  plusieurs  heures 
à  200<>  avec  de  l'acétate  de  potassium  et  de  Facide  acétique  cristalli- 
sable;  Téther  acétique  brut  ainsi  obtenu  a  été  alors  saponifié  par  de  la 
potasse  étendue,  à  i20*.  L'alcool  obtenu,  soumis  à  l'oxydation^  ne  dé- 
gage pas  d'acide  carbonique  et  fournit  de  l'acide  propionique,  dont  le 
sel  d'argent  a  été  analysé. 

Pour  mettre  en  liberté  l'alcool  formé,  oo  a  ajouté  au  produit  de  la  sa- 
ponification une  solution  de  carbonate  de  potasse  :  il  s'est  séparé  ainsi 
une  couche  légère  qui,  décantée  et  desséchée,  bouillait  entre  80  et  90^ 
La  distillation  fractionnée  de  ce  produit  le  sépare  en  deux  portions, 
Tune  bouillant  de  92  à  96<>  et  présentant  la  composition  de  l'alcool 
propylique,  l'autre  bouillant  de  80  à  85*  et  paraissant  être  un  acétal 

C5Hi20«. 

Le  principal  produit  de  l'action  du  chlore  sur  le  propane  est  un 
liquide  bouillant  à  94-99*  et  renfermant  C^H^a^.  Ce  produit  possède 
tous  les  caractères  du  chlorure  de  propylène;  il  fournit  notamment 
du  propylglycol  par  Taclion  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'acide  acé- 
tique cristaUisable,  puis  par  saponification  de  l'acétate  ainsi  formé. 
Enfin  le  chlore  donne  des  produits  de  substitution  plus  avancés,  car 
les  dernières  portions  bouillent  au  delà  de  200^*. 

Ces  faits  donnent  une  méthode  générale  pour  transformer  les  al- 
cools secondaires  en  alcools  primaires.  11  est  remarquable  en  outre  de 
voir  que  le  second  produit  de  substitution  du  propane  est  le  chlorure 

de  propylène 

CH3  -  CHa  —  CH2C1, 

tandis  que  l'éthane  (hydrure  d'éthyle)  fournit  le  chlorure  d'éthylidène 

CH8  -  CHQ». 

MynOkèm^  de  r«eUle  «ratoMiqne,  par  M.  Th.  STACEUTICZ  (1). 

L'auteur  a  pu  réaliser  la  synthèse  de  l'acide  crotonique  en  faisant 
réagir,  en  tubes  scellés,  à  140<»,  de  l'argent  sur  un  mélange  d'acide 
chloracétique  et  de  chloracétène  : 

<^«*"2|0  +  (?H3a  +  2Ag  =  C*H«((?Ha)Ojo  ^  ^^^^ 
(1)  ZeUschrift  fUr  Chemie,  noOT.  Bôr.i  t  ▼>  p.  321. 
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Oq  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux,  d'une  odeur  faiblement  aro- 
matique, bouillant  à  127%  soluble  dans  l'eau  et  exerçant  sur  la  peau 
une  action  vésicante;  mais  cet  acide  crotonique  est  différent  de  celai 
dérivé  du  cyanure  d'allyle  et  qui  fond  à  72''  et  bout  à  183%8. 

Le  sel  de  sodium  de  cet  acide  crotonique  cristallise  en  prismes  rect- 
angulaires droits,  hygroscopiques. 

Le  sel  d^argent  G^H^AgO^  est  peu  soluble  et  cristallise  en  groupe- 
ments denditriques. 

L'auteur  assigne  à  cet  acide  crotonique  la  formule  de  constitution  : 

*^)GH2.CH« 
^(OH 

L'auteur  espère  obtenir  de  môme  l'acide  cinnamique  par  l'action 
de  l'argent  sur  un  mélange  de  chloracétène  et  d'acide  chloroben- 
zoïque. 

Sar  Taeide  monoehloroerotOBiqae  e(  «es  seUi^ 
par  M.  O.  FROEHE.ICH  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  de  2  molécules 
de  percblorure  de  phosphore  sur  1  molécule  d'acide  éthyldiacétique, 
on  obtient  deux  acides  chlorés  cristdllisables  et  isomériques  et  un  pro- 
duit huileux  constituant  l'éther  de  ces  acides. 

L'un  de  ces  acides  fond  à  94®,  est  très-solublo  dans  l'eau  et  ne  dis- 
tille que  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau  ;  Tautre,  qui  jusqu'à  pré- 
sent a  seul  été  étudié,  fond  à  59^,5,  n'est  que  peu  soluble  et  distille 
aisément  avec  la  vapeur  d'eau.  11  rerferme  : 

C^H^aOî  (G  =  12;  0=16). 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium  il  fournit  un  acide  liquide  identique 
avec  l'acide  crotonique  obtenu  par  Schlippe  à  l'aide  de  l'huile  de 
croton  (â)  :  c'est  donc  de  l'acide  monochlorocrotonique.  Purifié  par 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau  et  par  cristallisation  dans  l'eau^  il  se 
présente  en  prismes  obliques.  11  distille  sans  décomposition  à  194%8 
(corrigé),  mais  se  sublime  déjà  à  une  température  inférieure.  Fusible 

(1)  Jenaische  Zeitschrift^  t.  v,  p.  82.  —  Zeitsehrift  fur  Chemie^  nour.  sôr., 
t.  v,  p.  270. 

(2)  L'acide  fusible  à  94"  donne  par  rédaction  on  acide  solide  identiqae  avec 
Tacide  crotonique  dérivé  du  cyanure  d'allyle,  fusible  à  IV  et  bouillant  à  187«,4« 
tandis  que  Tacide  crotonique  de  Schlippe  est  encore  un  liquide  à  — •  15«  et  bout 
à  171**,9. 11  existe  donc  au  moins  deux  acides  crotoniques.  L'acide  môtacryliqae 
de  M.  Frankland  constitue  peut  être  un  troisième  isomère  (A,  Geuther). 
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à  59«,ë»  il  ne  Be  concrète  qu'à  55o,5.  U  se  sublime  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  dans  les  flacons  où  on  le  conserve.  Il  se  dissout  à  7* 
dans  79  parties  d'eau;  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  C'est  un  acide  assez  énergique,  monobasique. 

Monochlorocrotonate  de  potassium  C^H^IO^.K  +  H^O.  Tables  ou  ai- 
guilles incolores,  paraissant  appartenir  au  système  rhomboidal,  très- 
solubles,  efllorescentes  dans  Tair  sec,  mais  devenant  bumides  à  l'air 
libre. 

Sel  de  8odium2{CmH:iOK^B)  +  H>0.  Cristaux  nacrés  blancs  réunis  en 
agrégations  penniformes,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  d^ammordum.  La  solution  de  l'acide  dans  un  excès  d'anmioniaque 
abandonne,  par  son  exposition  sur  de  l'acide  sulfurique,  des  croûtes 
cristallines  blancbes,  constituant  un  sel  acide  : 

C*HH210*(A2H4)  +  C*H^O«.H  +  H«0. 

Sel  de  baryum  (C^UKAG^)^^  +  2HS0.  Prismes  quadrangulaires  à  faces 
terminales  obliques,  solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  calcium  (C^H^ClOS)SCa  +  3HS0.  Prismes  à  quatre  pans,  géné- 
ralement creux,  aisément  solubles,  devenant  rapidement  opaques  par 
suite  d'une  efllorescence.  Ils  perdent  toute  leur  eau  sur  de  l'acide 
sulfurique. 

Sel  de  magnésium  {C*BK\(A)^Ug  +  SH^O.  Tables  incolores  et  trans- 
parentes, du  système  monoclinique,  très-solubles^  efllorescentes. 

Sel  de  nickel  {C^W:W)^m  +  eRSO.  Tables  rbomboidales  vertes,  assez 
Bolubles,  efflorescentes. 

Sel  de  cobalt  {C*HH:\0'^)^  +  6HS0.  Tables  roses,  brillantes,  solubles 
dans  l'eau,  efllorescentes  par  leur  exposition  sur  l'acide  sulfurique,  et 
devenant  alors  violettes  ou  bleues. 

Sel  manganeux  (C^H^10S)SMn  +  2H20.  Tables  rbomboîdales  incolores 
et  brillantes,  très-solubles. 

Sel  de  zinc  2[(C^H*a08)«Zn]  +  5H«0.  Cristaux  rbomboïdaux  briUants, 
assez  solubles^  non  erflorescents. 

Sel  thalleux  2(C«H«CI0S.T1)  +  HK).  Poudre  cristalline  blancbe  ou  ta- 
bles rhomboïdales  allongées. 

Sel  de  plomb  {Cm*C10l^)^Ph  +  iHK).  Aiguilles  soyeuses,  concentri- 
ques, peu  solubles  dans  l'eau. 

Sel  caivrique.  Par  l'ébullition  du  carbonate  de  cuivre  avec  l'acide 
libre  et  de  l'eau  il  se  forme  un  sel  cuivrique  cristallin,  très-peu  so- 
luble; la  liqueur  filtrée  bouillante  donne  par  le  refroidissement  deux 
espèces  de  cristaux^  des  prismes  rbomboïdaux  bleus  et  des  cristaux 
ifouv,  sia.,  T.  xu.  1869,  —  soc,  omi,  M 


8M  CDIilII  «JMANIQOb 

TTt  fencé»  f ■mWmtiJM  <*<»  »tfiaia  létuigenil  êl  #ttû  flrlMMli 
L6i  pr6mltti4«fiMiiml  Mrti  iMiqaln  let  lèttit  4  tr>  1«  MMIii 
GOAtMirê  defitMiMA  Utvs  »Ar  Imt  éMd Mo*  j^tBlMg^  Mtt  FMI. 
Cet  changemiBii  M  fmiiiMt  éi^tt%<e  Tmu  €é  tÉlmfiillte. 
Lm  eristoni  urti  Msf eniiittl  I 

Sel  (fe  merewt.  Précipité  criitallin  blanc  très-peu  soluble  dans  l'aM 
bouillante. 

Sel  Jt^xrgeni  t^ÈKWJii  (1).  Précîp^  eiMaAUMi  MatefMfMlM»^ 
lubie  aans  ï'eau  froide;  sa  selutton  afne«M  beviUluila  lé  4tffilto« 
lamelles  nacrées  tfès-allérabies  à  k  lomiièffeu  H  «ai  aaii jta. 

MtmoMoroeroUmtOe  éPétbvk  C^liKli^{OV^.  U««ide  lawÉliC)  #iii 
odeur  aromatique  et  d'une  sayeurfraicbey  bouillant  i  i^l%4  (corrigé). 
Densité  à  15«  =  iyltS.  Trèls-péù  solubles  dans  l^eau^  soluble  dans  Tai- 
cool  et  daae  i*éther«  te  reètîMtM  mbéiilAaM  ^  INom  i^tMÊ^ 
drique  une  solution  alcoolique  àè  i'aciéeiibvé. 

tUm  mMylifMe  G^HaOHGH^  Ui{iMetoMi#to«ft)%élÂMM«  mi^^i 
(c6Rig4)*  Iteisilé  à  !§•«  MM« 

le*    ta— ièfea    die*    éikeni   0iilfoejMUf«e« 


Lorsque  >}»ilfc  te r«É6tete  #«irS«lllt,  «mitôl  4e  îstàift^  au,  tncolsd 
mftMtt^  4M  èIcMèMNi  #^  flidfttttè  «  l^tb^lâùlloèliTt^matè  (l*èûi|k- 
mine  (obtenu  par  le  sulfure  de  carbone  et  rétbylamlûè)  (à),  on  ôIdîfiQt 
un  fMMtW  li'Onluiiiaubfcliiiile  ttSl^mt^ûid  «t  du  èblorhyàraie  ou 
dé  l'awM»  tatlIipMilu»  ^  Ytgité  iSn  l^udôn.  le  Iprëapttê  noircit 
bientôt,  surtout  à  l'ébullition  ;  il  se  MtïXù  dû  sûïfùlfè  mëtallique^  de 
l%|iibgèwall<lii<  m  TbttMe  ^e^EXiù^làïfte  dtlïtli^Ciô.  Si  Ton  emploie 
dans  cette  préparation  de  l'azotate  d'argent,  iltafit  Sviter.d'en  ajouter 
uniÉKèèl  t|ni,  rtaftfesàiiil  vt»  fHufle  dé  m^^tfûtfàe  ^j^qtre^  la  trans- 
formerait en  éiber  cyanique.  L'éthylaisSliè  employée  peut  Être  .mè» 
laujésida  IMJI^lliiilItt  ^  4ùMxe  tieù  tgiflètnènt  à  de  ïliuile  ih 
moutarde  éthylique,  comme  Fauteur  s'en  èll  ^su^é  en  empirant 

(1)  L'auteur  admet  pour  l'argent  le  poids  atottÉ«ab««i^f«MÉ^Ib  ^ÊÊÊmÊk 
ftas;  ces  métaux  deviemient  ainsi  dlatomiques;  par  contre  il  d^t  leJMgBé^a% 
le  ^mym  ^<ft^aiefaBi  ma^ÊmUtims.  m^^imtê  pu  cm  detl»!»  ffiaMteng 
la  nouaon  de  l'auHar.^.nftus^agaU j[>ar|r<^  iii»imirB>  Ok*  iPw 

^thuHàie  ckemsche  QenUschafi^  ^  i^Me^«eA<.i^«,ii^  ««S. 
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la  dféthfhmine  pure  :  cette  base  donne,  avec  le  sudâine  de  car 
bone,  du  diétfayisulfocarbamate  de  diéthylamine  dont  le  dérivé  mi^ 
tallique  se  décompose  par  T^iAlition  m  essence  ttbyUque  et  mer- 
captide  : 

.&S<€«fl5)«Az,MS  =  -G5^(CW),A2  +  €*H»,BJîS-. 

La  triokéthylamine  ne  donne  pas  l'essence  étbylique.  SiTOAtl^f^ît 
pour  la  préparation  de  cet  éiber  Félhyiamine  brute  obtenue  PM  V^r 
lion  de  l'ammoniaque  sur  l'iodure  d'étbyle,  et  qui  renferioe  4^  V^^ni' 
moniaque  et  les  trois  étbfylamines,  l'ammoniaque  reste  dans  lu  résidu 
avec  les  sels  de  triétbylamine  et  ceux  d'étbyiamine  et  de  diétbylamine 
régénérés,  tandis  qu'une  partie  de  ces  dernières  se  tranii^iÇ^riuent  en 
essence  étbylique.^ 

La  densité  de  vapeur  de  cette  essence  est  égale  à  42,66  (H  =  1);  la 
théorie  indique  43^5« 

L'^ut7e  de  moutarde  métkyîique  -GSj^H^Az  forme  une  masse  cristal- 
line incolore,  fusible  à  34%  et,  se  concrélant  à  26%  bouillant  à  119^ 
Densité  de  vapeur  trouvée  =  34,82  ;  densité  théorique  =  36,5. 

Huile  de  moutarde  amylique -ÇrS-.^^E^^Az.  Bouta  i83-184».  Densité 
de  vapeur  trouvée  =  63,42;  densité  calculée  =  64,5. 

Huile  de  moutarde  tolylique  ■frS-,-G7H7Az.  On  l'obtient  par  l'action  de 
l'anhydride  phosphorique  sur  la  ditolylsulfocarbamide^  et  cristallisa- 
tion dans  Tétber.  Longues  aiguilles  incolores,  d^une  odeur  d'anis, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  Teau.  Elle 
bout  à  237«,  fond  à  26«  et  se  concrète  à  22%  La  toluidine  la  transforme 
de  nouveau  en  ditolylsulfocarbamide;  l'ammoniaque,  en  tolylurée- 
Taniline,  en  tolylphényle-sulfurée;  s'obtient  en  très-beaux  cristaux, 
comme  la  plupart  des  urées  sulfurées  composées. 

Les  formules  suivantes  expliquent  l'isomérie  des  combinaisons  pré- 
cédentes avec  les  éthers  sulfocyaniques  : 

i>  "  » 

Huile  SnlfocTanate 

à/t  monttrde  métkylés.  ûomolMji»» 

Huile  de  moutarde  éthylique  et  hydrogène  naissant.  L'hydrogène  nais- 
sant, produit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  agit  sur  la  solution 
alcoolique  de  l'huile  éthylique  en  produisant  de  l'hydrogène  sulfuré, 
mais  point  d'acide  carbonique^  et  de  l'aldéhyde  méthylique  sulfurée 
qu*on  peut  distiller  avec  la  vapeur  d'eau  ;  la  liqueur  acide  renferme 
de  l'éthylamine  et  de  la  méthylétbylamine  qu'on  peel  mettre  en 
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liberté  tr  l'action  de  la  soude.  Cette  réaction  s'explique  par  les  équa- 
tions: 

|2*|a2  +  H«  s=  ^Sàl^  +  *H** 

^y  +  3H«  ==  «H''^S*JAx  +  IM. 

Sulfàeffonaie  â^éthyle  et  hydrogène.  Cette  réactien  donne  lien  à  des 
produits  tout  différents,  dont  la  formation  s'explique  par  les  équations  : 

fj;(^  +  H.  =  HA.^  +  ^y 

et         Î^Sls  +  8H«  =  (OiH»)«S  +  2H3As  +  2H^  +  HîS 

H  se  forme  en  outre  de  la  méth^iamine,  résultant  de  l'action  de 
l'hydrogène  sur  l'acide  cyanhydrique  formé. 

Bsieneede  moutarde  allyîiqueet  hydrogène.  Les  produits  de  la  réaction 
sont  de  l'allylamine  et  de  l'aldéhyde  méthylique  sulfurée,  en  même 
temps  que  du  gaz  des  marais  et  de  l'hydrogène  sulfuré^  mais  point 
d'acide  carbonique,  comme  l'ayait  annoncé  M.  Oeser  (1). 

Acide  suifocyanhydrique  et  hydrogène.  Û  se  forme  de  l'ammoniaque  et 
de  l'aldéhyde  méthylique  sulfurée,  ainsi  que  de  l'acide  cyanhydriqoe 
et  de  la  méthylamine. 

*  Action  de  Veau  et  de  Vacide  c^lor^drtgue.— L'essence  de  moutarde  éthy* 
{tgue,  chauffée  pendant  8  à  10  heures  à  200*  avec  de  l'eau,  ou  pendant 
I  heure  à  100*  arec  de  l'acide  chlorhydrique,  se  dédouble  en  produi- 
sant de  l'étbylamine  et  de  l'oxysulfure  de  carbone  ou  ses  produits  de 
décomposition  par  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  Thydrogène  sul- 
furé. Le  wlfocyanaU  d^éthyle  se  décompose  beaucoup  plus  difficile- 
ment,  en  donnant  du  sulfure  d'éthyle,  de  l'ammoniaque,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'essence  allylique  donne,  à  une  haute  température,  de  l'allylamine^ 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se  forme  en  outre 
une  base  huileuse  donnant  un  chloroplatinate  non  cristallisé. 

Action  de  Vacide  eulfurique.  L'acide  sulfurique  étesdu  agit  conmie 
l'eau  sur  l'essence  éthylée;  l'acide  concentré  produit  un  vif  dégage^ 
ment  de  gaz,  qui  est  de  l'oxysulfure  de  carbone;  en  même  temps  il  se 
forme  de  l'étbylamine  : 

*^,AzC«H»  +  H«0  =  €«fl»,AxHî  4.  ^^4^, 
|i/  BaiieHn  de  ta  Société  chimique,  noar.  sôr.,  t.  it,  p.  372  (1806)« 
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Le  sulfùcycûwie  d^êtkyîe  se  décompose  comme  Font  indiqué  MM.  Schmitt 
et'Glutz  (1).  Vessence  àUylique  se  décompose  très^nettement  en  aminé 
allylique  et  oxysulfure  de  carbone,  et  cette  réaction  peut  être  utilisé^ 
pour  préparer  Vallylamine.  Les  essences  pkénylée  et  tolylée  donnent,  au 
lieu  des  aminés  correspondantes,  les  acides  amido-sulfuriques  ^*H^ 
et  ^m^AsE^y^^y^li,  en  même  temps  que  -G^S-Q^. 

Le  phénykulfocarbamide  et  les  combinaisons  analogues  éprourent 
la  même  décomposition. 

Aeikm  de  Vacide  azotique.  Veeseme  éihylée  fournit  de  Téthylamine, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfurique;  ses  bomologues,  et 
l'essence  allylée  se  décomposent  de  même.  Le  sidfoeyanate  d*èthyle^ 
d'après  Muspratt,  fournit  l'acide  -G^H^^^S-G^^h^. 

Le  sodium  dédouble  nettement  le  sulfocyanate  d'étbyle  en  cyano* 
gène  et  bisulfure  d'étbyle  : 

2(€A2,*C«fl»)  +  Na^  =  2Na€Az  +  (««B»)»^. 

E$seMe  de  moutarde  henzylée  ^^,Az(-G^H7).  La  benzylamine  se  dis- 
sout dans  le  sulfure  de  carbone  avec  élévation  de  température,  et  il 
se  fonne  un  composé  cristallin,  incolore,  qui,  additionné  d'alcool  et 
de  bicblorure  de  mercure,  donne  à  la  distillation  un  liquide  d'une 
odeur  pénétrante  qui  se  sépare  par  l'addition  d'eau  en  gouttes  lim- 
pides  et  pesantes.  C'est  l'essence  de  moutarde  benzylée,  isomérique 
ayec  l'essence  tolylée  et  bouillant  à  243*.  Son  odeur  est  celle  du  cres- 
son de  fontaine. 

La  ménapbtylamine  donne,  dans  les  mêmes  conditions^  une  essence 
correspondante. 

Action  de  Valcool  sur  Vessence  éthyîée.  Lorsqu'on  fait  digérer  pendant 
quelque  temps  à  110*  l'essence  étbylée  avec  de  l'alcool  absolu,  il  y  a 
combinaison,  sans  dégagement  de  gaz  ;  l'odeur  de  l'essence  disparaît, 
et,  par  l'addition  d'eau,  il  se  précipite  une  huile  d'une  odeur  désa- 
gréable qui  se  purifie  par  un  simple  lavage  à  l'eau.  Cette  combinaison, 
qui  bout  entre  204  et  208»,  renferme  ^S-(^H5)AzH,0€8fl^ 

Sous  l'influence  des  acides  ou  des  alcalis,  l'eau  décompose  ce  corps 
en  alcool,  acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  étbylamine.  Avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  l'oxysulfure  COS. 

Action  du  mercaptan  éthylique  sur  le  cyanate  d'éthyle.  Ces  corps  se 
combinent  à  i20<»  et  donnent  un  composé  qui  ne  diffère  du  précédent 
que  par  la  position  relative  de  l'oxygène  et  du  soufre.  Le  composé 

€#(^W)AzH,^S^€2H» 
(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  xif,  p.  47  (18e?4. 
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6tt  fluf  «éeme  qae  l'eau  et  bout  à  204-208o.  H  se  dédouble  «ous  Tin- 

Svesce  des  acides  en  mereaptan,  éthylamiae  et  acide  carbonique. 

Action  du  mercaptan  mr  Vessence  éthylée.  Ces  deux  corps  se  comlNiient 
à  120*  e&  dôimant  un  composé  plus  dense  que  Teau^  ne  possédant 
^us  Todettr  de  ses  composants  et  représentant^  sans  aucun  doute, 

Turéthane  sulfurée 

-&S-,€2H5,HAz,5-G2H^ 

Action  de  Vakùol  sur  Ve$sence  de  moutards  allyUe^  Lorsqu'on  ex|»ose 
^dlAt  ^tfslqftes  heurèè  à  400<*  une  solution  deoolique  d'essence  de 
tfièufafde)  l^eaa  en  i»r6cipi!e  une  Jauile  dense»  bouillant  à  210-215% 
«omttie  )e  produit  èbtenu  par  M.  Will  en  faisant  agir  la  potasse  al- 
coolique sur  l'essence  de  moutarde.  Il  renferme  -^S-i-ê^H^^HAz^-^^I^Hs 
^nen  -^^P^AkS^s^s,  comme  le  produit  de  M.  Will. 

Àjniion  de  V alcool  sur  Vessence  pkénylée.  A  110-1 15%  il  y  a  combinai- 
son^ et  l'addition  d'eau  sépare  de  la  solution  une  masse  cristalline  qui, 
lavée  à  l'eau  et  cristallisée  dans  Talcoûl,  fond  à  65<^  et  renferme 

^«-,^6fl5,HAz,4^H5. 

trèst  Turétèane  phénjfique  oxysulfnrée.  Ce  produit  se  décompose  en 
l^i^nde  )>arfie  en  ses  éléments  par  la  distillation.  IMstillé  en  présence 
d'atihydride  phospbod^e,  il  donne  de  l'essence  pbénylée^  mélangée 
de  è'yiiinate  ^e  phènyte.  Le  même  composé  se  forme  directement  par 
Tàdlon  tfe  Pal£k)ol  sut  la  dîpbénylsuirocarbamidè  qui  sert  A  la  prépa- 
ration de  l'essence  de  moutarde  pbénylée. 

Action  du  dercapiàn  swr  rmence  pkénylée.  Cette  réaction  donne  l'uré- 
tbanepbénylique  sulfurée  ^^,-G^H^HAz,'S-G^fl^  C'est  une  combinaison 
f»fèn  dHstallîsée,  fttslble  à  S6^  insoluble  dans  l'eau,  solùbte  dans  l'ai- 
cooleftdansrétiier. 

Mà^  qikélqae»  dérivé*  du  ehlomre  triehloroitté^LralfiireiK, 
par  H.  O.  liOBir  (l). 

L'auteur  a  soumis  le  cblorure  tricblorométhylsulfureux  en  solution 
alcoolique  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  En  neutralisant,  après  la 
réaction,  avec  du  carbonate  de  soude  sec,  filtrant  et  évaporant,  on  ob- 
tient des  cristaux  d'un  sel  de  soude  de  la  formule  CCl'SO^Na.  Pour 
isoler  l'acide  de  ce  sel,  on  le  décompose  par  de  l'acide  cblorbydrique 
étendu  et  on  épuise  la  solution  par  de  Téther.  iPar  la  distillation  de 
l'éther  on  obtient  l'acide  sous  forme  de  cristaux  blancé, 

(1)  Zeitichrift  fur  Chemiê,  nouT.  sér.,  t.  v,  p»  S9. 
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CM  aiM«  ^  ékim^m  vm  à  pta  wat^m  A  Aattd,  «i  Mgigeaiit  de 
l'acide  chlorhydrique.  C'est  Tadde  trichorométhfiadfèfeoi.  8a  forma- 
tion s'expliqoe  4'&pi^  l'équation 

cic»,so»a  +  H«s  ==  cci»sooH  +  Ha  +  S. 

Le  chlore,  le  brème  et  l'aeide  nitrique  réagiisent  atec  beaucoup 
d'énergie  tm  V9Çi4Q  li}>ro  o\i  m  ^^  9^« 
Les  équations  suivantes  expriment  ces  réactions  : 

CXSI9S00H  +  Bi«  »  GGfSOiBr  +  RBr 

mèthjuolfareiix.  mçthj^roU^UAU. 

Ae.  tricMorométiijt*  Nitrito  trichlorométhTl* 

La  réaction  de  l'acide  nitrique  est  très-violente.  Il  se  sépare  d*abôrd 
une  huile  bleue  qui  se  transforme  p^a  4  p^n  en  cristaux  blancs,  en 
dégagnant  de  l'acid^  axeteax.  H  y  a  toujçur^  formation  d'acide  sulfuri- 
que.  Ce  dérivé  nitré  est  soluble  dans  Talcool;  l'eau  le  précipite  de 
cette  solution;  il  ne  fond  pas  à  100*>  mais  se  Tolatilise  facilement  ayec 
la  Tapeur  d'eau  ;  il  possède  une  odeur  très-suffoquante  et  sa  rapeur  ir- 
rite fcftemeat  les  yeux.  L'ammoniaque  le  transforme  lentement,  la  po- 
tasse alcoolique  rapidement^  en  sulfite  de  potassium.  Par  la  réduction 
MinPJ$P^  lîQc  (^4e  )'a4d#di)9rh|4rii^e  illouriiMte 

ft  dn  m^cflij^taA  iD4tl^|liqii#« 

l^'wpippniiique  tnuu%mie  fousi  le^Uonvre  McUorométhyiolftireux 
M  «c^de  ti^loraoïéthylsi^Uiireiix,  Le  cUorure  le  dissoat  lentement 
9ftç  dégngfmsql  d'ai^te  et  âé?alion  de  température. 

J^  l*é^f$fQfS9ti^  #9  Uq^^»  on  obtient  des  cristaux  4e  tricirieromé* 
jyi|l^yl0t^  4'mffpmu99  ses  formés  ffapièê  l'équation  : 

3[ÛC1ISCMG1]  +  SAsV  s  3{€Gl3SOOÂzH^  +  2As  +  UtUHSA. 


0mf  VSM  «érlé  êm  eewMaiiteewi  ébë  iMéhf  4ee  «Tee  !••  «mldie*, 

par  M.  A.  mvwauMmm  ^). 

Les  aldéhydes  peuTont  s'unir  avec  les  amides  neutsef  fius^  bien 
^'avec  les  amides  basiques,  avec  élimination  d'eau.  AJnti>  lors^'on 
chauffé  de  l*essence  d'amandes  amères  arec  de  l'acétamide^  de  la  bu- 
tyramide,  de  la  benzamide^  etc.,  gn  obtient  des  combins^^Citi  çpstal- 
lisées,  seit  dans  f  eau^  soit  dans  l'idcocjl. 

fSiVtm  représente  les  aldéhydes  par  la  formule  génén^l^  i^-'Cr^V  ^t 

d)  Z9itêdirift  fur  Chimtd,  nwr.  sér^  t*xr^f*f^ 
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par  Y.AiHi^  la  formale  générale  des  amides,  on  aura  pour  leâ  non- 
Telles  combinaisons  : 

X.^QJL  +  «.AïH»  -  H«^  =  X.€H|^g;î. 

mais  on  n'a  pas  encore  obtenu  les  combinaisons. 

2X.«^H  +  2Y.AiH«  —  2H«0  =  Î(X.€H)|J^J 

Les  combinaisons  de  cet  ordre,  étudiées  sous  les  yeux  de  l'auteur, 
sont  celles  de  l'aldéhyde  benzoîque  avec  l'acétamide,  la  benzamida 
et  la  butyramide;  de  Taldéhyde  anisique  ayec  Tacétamide  et  la  ben- 
zamide;  de  Taldéhyde  salicylique  avec  quelques  amldes.  Ces  der- 
nières combinaisons,  renfermant  encore  de  Thydroxyle,  puisque 
l'aldéhyde  salicylique  est 

ont  encore  des  propriétés  acides. 

Aeti«B  àm  réiher  eUoraeéli^pie  mit  l'éther  «odaeMqae, 
par  H.  IV€BIiDE€KB  (1). 

L*éther  chloracétique  agit  énergiquement  sur  Péther  sodacétique 
{produit  de  l'action  du  sodium  sur  Téther  acétique);  on  a  [acheyé  la 
réaction  en  chauffant  pendant  pendant  quelques  heures  au  bain- 
marie,  puis  on  a  ajouté  assez  d*eau  pour  dissoudre]  tout  le  chlorure 
de  sodium.  La  couche  éthérée  a  été  décantée  et  traitée  par  de  la 
soude  bouillante.  La  solution  alcaline,  neutralisée  par  l'acide  carbo- 
nique, ayant  été  évaporée  à  sec,  le  résidu  a  été  repris  par  de  l'alcool 
absolu  qui  fournit  par  Féyaporation  le  sel  de  sodium  d'un  nouvel 
acide  qu'on  peut  mettre  en  liberté  en  saturant  d'acide  chlorhydrique^ 
évaporant  à  sec  et  reprenant  par  l'éther  qui  dissout  l'acide.  On  puri- 
fie celui-ci  en  le  transformant  en  un  sel  de  zinc  qui  Cristallise  très- 
bien  iorqu'on  ajoute  de  l'éther  à  sa  solution  alcoolique.  Ce  sel  de  zinc 
forme  des  lamelles  nacrées  qui  renferment  C*W*ZnO«  et  qui  four- 
nissent Tacide  pur,  en  solution  aqueuse»  lorsqu'on  le  décompose  par 
rhydrogène  sulfuré. 

Le  sel  de  plomb  n'est  pas  crlstallisable.  Le  sol  de  calcium  (C^H''03)iGa 
cristallise  en  lames  nacrées;  le  sel  d'argent  C^H^O'.Ag  est  peu  sotuble 

dans  l'eau  froide. 

• 

(1)  Ztittchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  681. 
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Ce  nouvel  acide  résulte  sans  doute  de  l'action  de  la  soude  sur  Ta- 
ther  fonné  par  la  réaction  : 

ICH3  (CH3 

CO  ,    jCH«Cl         _  „,p,    ,    )C0 

CHNa         +  (CO.O.CïHS  —  "*^*  +  icH.Ce«.CO.O.C»H» 
C0.0.C»H5  lCO.O.C«B». 

|cH,cH.mocm»+3N.HO==|œ^^^^^^^^^ 

+  2C«H5.0H. 

n  représente  Vacide  acétylùprcpiordque.  L'acide  azotique  le  transforme 
facilement  en  acide  succinique  ordinaire.  Ce  dernier  se  retrouve  aussi 
dans  le  produit  brut  de  la  première  réaction  et  reste  à  Tétat  de  sel  de 
sodium  dans  le  résidu  épuisé  par  Talcool;  il  s'est  formé  sans  doute  en 
vertu  de  l'équation  :  , 

jCH*Na        ,    JCO  OC2H5  _  ?P|iSP^'   ,    N«ri 

Éther  Éther  Saccinate 

•odaoétiqne.       chloracéti^e.  d'éthyle. 

fêmf  l'aeiioii  die  l'*leo«l*te  de  «edimn  but  qaelqae*  élhera, 
par  H.  A.  OBUTHHR  (1). 

Ether  acétique  et  éthylate  de  sodium.  L'auteur  a  essayé  de  préparer  la 
combinaison  d'étber  acétique  et  d'alcoolate  de  sodium  prévue  par 
M.  Bcilstein  (2).  En  mélangeant  de  l'éther  acétique  avec  de  Talcoolata 
de  sodium  contenant  un  peu  d'alcool  en  excès^  il  se  forme  un  précipité 
blanc^  en  quantité  assez  faible. 

Par  la  distillation  de  ce  mélange  au  bain-marie  la  presque  totalité 
dé  Tétber  acétique  a  été  retrouvée,  et  il  ne  restait  dans  le  résidu  que 
la  combinaison  d'alcoolate  de  sodium  et  d*aIcool  C^H^NaO.SC^H^O  (3), 
et  un  peu  d'acétate  de  sodium.  —  En  chauffant  le  mélange  d'étber 
acétique  et  d'alcool  sodé  en  vase  clos  à  130<>,  il  s'était  formé  un  sel  in- 
soluble qui  a  été  séparé  du  liquide.  Le  sel  insoluble  était,  d'après  l'a- 
nalyse, de  l'acétate  de  sodium,  tandis  que  la  solution  fournissait  des 
cristaux  d'éthyldiacétate  de  sodium/^L'acide  libre,  obtenu  en  décom- 

(1)  Zeitschri/t  fur  Chemie,  nouv.  sôr,,  t.  iv,  p.  652  (1868). 

($)  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  8  fév.  lo59. 

<3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vc,  p.  ÇO. 
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poM&t  le  lêl  de  ionde  ftr'  Vecide  eoéttqoe  el  éf^lÊUà.  le  aetetbn 
«Tcc  réther,  cooititiie  un  liquide  boqiUeaft  *  Î99^»  VttpMm  loi- 
vante  exprime  sa  formation 

(?H».O.Na  +  t((?H80.0.C?H»)  =  CW  NaO»  +  2CW). 

gtkfUlteétiite 
de  •odiam. 

A  Côté  de  cet  acide  il  s'était  formé  une  petite  quantité  d'eeîde  déhj- 
dracétique. 

''EUhylatê  de  ioâiimn  $ê  Hher  fcrmique.  L'éthylate  de  sodtem  eristallisé 
Cffl[!K)Na  +  2G>H^  a  été  dissous  dans  l'éttier  formique,  1  moléc.  pour 
2  d'éther  formique.  La  solution  se  colorait  en  brun  et  laissait  déposer 
une  quantité  asseï  grande  de  UnM^  de  sediuBi^  en  meoie  tempe 
qu'il  se  dégageait  de  Toiyde  de  carbone. 

▲  la  in,  on  a  chauffé  dani  un  Mn^marie;  Unique  le  dégagement 
gaxMiz  a  ceué  on  a  distillé.  Le  lipide  qui  a  passé  à  la  dis^lation 
était  de  Talcool  pur  tandis  que  le  résidu  était  de  Féâi|lale  de  eedium 
mélangé  de  formiate.  On  a  séparé  les  deux  sels  au  moyen  d'éther^  qui 
dissout  réthflate.  Toute  la  quantité  d'étfaylate  de  aodium  employée  a 
été  régénérée.  —  L'alcool  sodé  décompose  donc  Tétber  formique  d'a- 
près l'équation 

CH0.0.C3H»  =  CO  +  C«H«0, 

Pour  eiqillqtter  la  riactieo«  l'auteur  w3m»i  q«e  le  piMiîir  produit 
formé  est,  pour  rétber  fomiîqiie>  de  rétbyldiformiate  de  sodium 
G^H^^NaO'  qui  se  décompose  à  son  tour  en  étbjlate  de  soude  et  oxyde 
de  caii)one 

C8H».0.Na  +  2(CH0.O.C«H»)  =  C*ff NaO?  +  2(?fl^0 
et  C*H5Na03  s=:  (?H5.0.Na  +  (03)». 

On  n'a  pas  observé  la  formation  d'étber. 

Sihylate  de  sodium  et  é^er  ^eaUgue.  L'étber  oxaJiqiii  ee  décompose 

sous  rinfluettce  de  l'étbylate  de  sodium  en  oxyde  de  lAJdb^M  «t  élfaer 

carbonique 

((?H»)«,0«,(?0«  =  CO  +  (C«H5)«.0«.CO. 

En  même  temps^  lise  forme  de  rétbjloarbonate  de«ediiUB^4ilVtl^er 
et  trois  acides  en  petite  quantité  ;  l'uo  €^8^  soluble  4^4^  ^Wm»  les 
deux  autres  insolubles. 

De  ces  deux  derniers,  l'un  C**H**0«  e^  insoluble  4»m  i'îea». 

Ethylaie  de  sodium  ei  éther  carbonique.  Ces  deux  substances  ne  réa- 
gissent  qu'à  12û\  U  y  a  formation  4'4a^r  M  d'étbyleidMeAe  Je  so- 
dium: 
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EthylâU  de  soiiwn  et  éther  benzoique.  A  la  température  ordinaire, 
Valcod  sodé  n«  se  dissout  pas  dans  l'éther  benzoïque  et  môme  à  120<* 
il  n'y  a  pas  de  réaction.  En  chauffant  à  160^  on  obtient  principalement 
du  benzoate  de  sodium  et  de  Tétber. 

A  côté  de  ces  produits,  l'auteur  a  trouvé  un  liquide  incolore  C^H^OQ 
et  une  matière  solide  jaune  G^^Hi^^O. 

Sur  1*  MilMftilutioii  de  l'hydrogène  de  l'éther  «eétiqne  |^  îtB 
radicaux  acides,  par  9I.  I!.  lilPPJlIAlVIV  (l). 

L'âutew  a  fait  réagir  le  chlorure  d'acétyte  sur  Tétheï  9oâi€étique 
éë  MIL  Frankland  et  Duppa^  c'est-à-dire  sur  le  produit  de  l'actioQ  du 
sodium  sur  Téther  acétique,  11  a  repris  le  produit  de  la  réaction  par 
l'éther  et  a  chassé  celui^i  au  bain-marie.  Il  a  obtenu  ainsi  un  liquide 
qai,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  lui  a  fourni  de  Tacite  éthyl- 
diacétique  G^H^OQS  fonné  d'après  l'équation  : 

COCH» 
CH^Na  CH3  I 

C00C3HS 

La  nature  de  Tacide  éthyldiaoétique  qu'il  faudrait  plutôt  a^eler  ither 
ncétùne-^iàrbcmque  a  été  méconnue  par  M.  Geuther.  On  n'a  pas  affaire, 
d'après  l'auteur,  à  un  acide,  mais  à  unéther.  Les  sels  de  ce  prétendu 
ftcido  sont  tous  très-instables.  L'éther  acétone-carbonique  possède  toutes 
les  propriétés  de  l'acide  éthyldiaoétique  de  M.  Geuther.  Il  te  com- 
bine à  2  atomes  de  brome  sans  dégager  d'acide  bromhydrique  • 
be  composé  résultant  constitue  un  liquide  plus  lourd  que  l'eau^  dont 
la  vapeur  attaque  fortement  les  yeux.  M  commence  &  se  décomposer 
à  lOOo. 

(Sur  les  élhers  dans  lesquels  l'hjdrogène  est  remplaeé  p»r  des 
métaux,  par  H.  E.  IJUPPlIAiVlV  (2). 

Le  sodium  transforme  l'éther  acétone-carbonique  avec  dégagement 
d'hydrogène  en  un  dérivé  sodique.  En  dissolvant  celui«ci  dans  l'éther 
acétique  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  solution  de  chlorure  de 
mercure  dans  l'éther  acétique  (il  est  très-soluble  dans  ce  dissolvant), 
on  obtient  un  précipité  blanc  qui  est    un  mélange  de  cbitrwe  de 

(1)  Eeiischrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v^  p.  2S« 

(2)  ZeitscMft  fur  Chimie,  nouv.  sér.,  I.  v,  p,  90. 
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sodium  et  d'une  combinaison  mercurique.  Cette  dernière  est  inso- 
luble dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élber  ;  on  la  purifie  en  la  traitant  succes- 
siTement  par  tous  ces  dissolyants.  On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche 
non  cristallisée,  de  la  formule  : 

CO.CH.Hg 

CH^ 

CO.O.C^H» 

Ce  composé  est  très-stable;  il  reste  intact  par  l'ébullition  arec  lei 
acides  étendus. 

Délayé  dans  l'étber  et  traité  par  un  courant  d'bydrogène  sulfuré,  il 
se  transforme  en  étber  acétoncarbonique  avec  formation  de  sulfure 
de  mercure. 

Ce  composé  mercurique  se  combine  directement  au  brome  sans  dé- 
gagement d'acide  bromhydrique  ou  séparation  de  bromure  de  mer- 
cure. Le  produit  d'addition  C^H^HgO^^Br^  constitue  un  liquide  jau- 
nAire  très-lourd,  d'une  odeur  piquante. 

Aell«n  au  »uhUmé  eorrosif  «or  le  biiodnre  dCéUtylèse, 

par  H.  B.  JT.  MAimEIVÉ  (1). 

Si  l'on  fait  un  mélange  intime  de  1  équivalent  de  biiodure  d*éthy* 
lène  et  de  3  équivalents  de  sublimé  corrosif  et  qu'on  abandonne  es 
mélange  à  lui-môme,  pendant  quelques  jours,  la  masse,  d'abord 
parfaitement  sèche,  se  montre  imbibée  d'une  huile  rouge  très-dense, 
qui  est  le  chloroiodure  C^H^CII  de  M.  Maxwell  Simpson  : 

3HgCl  4-  C*Hn«  =  C*H*C1I  +  (HgCl)«,HgI. 

Il  ne  se  forme  que  des  traces  de  liqueur  des  Hollandais. 

Si  on  expose  à  la  température  de  l'eau  bouillante  un  mélange  de 
16HgCl  et  de  3C^H4P,on  obtient  de  la  liqueur  des  Hollandais  en  grande 
quantité  : 

lôHgCl  +  3C*H*1«  =  3C*H^1*  +  3[(HgCl)îHgI]  -f  2(Hga,HgI). 

Aelion  da  chlorosolfure  de  phosphore  sur  les  «leools» 
par  H.  CHETRIER  (2;. 

L'action  est  très-vive  avec  l'alcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique, 
elle  Test  beaucoup  moins  avec  l'alcool  amylique.  Dans  tous  les  cas,  il 

(1)  Comptes  rendus^  U  lxtiii,  p.  727. 
(2j  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  924. 
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se  forme  un  acide  copule,  le  chlorure  du  radical  alcoolique,  et  il  se 
d^age  de  Tacide  chlorhydrique. 

Alcool  ordinaire,  Ypici  la  réaction  principale  : 

PSCl»  +  3(^*2^|ô)  =  CW  0«  +  2CWC1  +  HQ. 

En  outre,  il  se  dépose  un  peu  de  soufre  et  il  se  forme  une  quantité 
correspondante  d*acide  éthylphosphorique. 

L'acide  élhysulfoxyphosphorique  est  huileux,  plus  lourd  que  Teau, 
décomposable  à  la  distillation. 

Alcool  sodé.  On  ohtient  Téther  découYert  par  H.  Gloêz. 

La  réaction  se  formule  ainsi  : 

PSCia  +  3(«î:|0)==3NaCl  +  3^Sr|03. 

Cet  éther  est  huileux,  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  doué  de  l'odeur 
repoussante  de  l'acide»  Il  ne  peut  être  distillé  que  dans  un  courant 
de  vapeur. 

Alcool  amyliquê.  L'attaque  est  lente  à  la  température  ordinaire,  elle 
est  facilitée  par  Tagitalion  et  par  la  température  de  100^  On  sépare 
le  chlorure  d'ample  et  l'acide  amylsulfoxyphosphorique  en  chauffant 
le  mélange  à  105®.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool  pour  isoler  du 
soufre  et  le  liquide  filtré  est  chauffé  à  100<*.  On  obtient  un  liquide 
huileux,  insoluble  dans  l'eau,  plus  léger  qu'elle,  et  soluble  dans 
l'alcool.  Il  distille  seulement  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  amylsulfoxyphosphates  alcalins  et  celui  de  baryte  sont  très-so- 
lubies  dans  Feau  et  gras  au  toucher. 

(PS)"') 
Sel  de  soude    G^H"  0^. 


Sel  de  baryte 


Na«) 

03  +  Aq. 


Ba». 


Àmylate  de  sodium.  L'action  du  chlorosulfure  sur  l'amylate  est  très- 
énergique.  Le  produit  de  la  réaction,  traitée  par  Teau,  fournit  l'éther 
amylsulfoxyphosphorique.  C'est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  qui 
devient  verdâtreavec  le  temps.  Sa  densité  à  12<»  est  0,849;  il  distille 
sans  décompontion  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
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•or  l'étlier  «léOiyUtve  4'ini  m^êi% 

par  M.  ¥Mi  dbr  WmMJElGkGEX  (1)* 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  l'éther  dilactique  par  Tactioa  de  Té- 
thyllactate  de  sodium  sur  Téther  chloropropionique 
CH»  CH3  CH3  CH3 

ifl-ONa     +  iflCl        =  Ah  —  0  -  llH  +  NaQ. 

io-oc«ff     (io.ocra^     (la,ocw  c!o.o(?p 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  Téther  lactique  consiste  à  traiter 
Tacide  lactique  anhydre  par  2  à  3  fois  son  volume  d'alcool^  &  150  eo 
I60«;  par  la  distillation^  il  ne  reste  alors  que  très-peu  de  produit  aa« 
dessus  de  lÔO^. 

Lorsqu'on  chauffe  peiidant  H  heures  du  kctate  éthylsodique  avec 
de  Téther  cjbloropropionique^  à  110-i!^0%  il  se  forme  du  chlorure  de 
sodium  et  un  liquide  brun^  épais^  insoluble  dans  Teau,  qui  desséché 
sur  de  le  vide  sulfurique  puis  chauffé  à  liO<>  pour  chasser  l'excès  d'é- 
thcr  chlojropropiooique,  distille  âi  190"*  dans  le  vide;  à  ^OO»,  il  se  dé- 
compose en  laissant  un  fort  résidu  charbonneux.  Ce  produit,  distillé 
da^s  le  vide,  forme  une  huile  presqu*incolore^  d'une  odeur  éthérée, 
sa  composition  est  celle  d'un  dilactate  diéthylique  C^^H^^O^,  mais  ses 
réactions  ne  permettent  pas  de  lui  assigner  celte  constitution. 

La  soude  aqueuse  concentrée  agit  à  peine  sur  cet  éther,  môme  ^  l'é- 
huUition;  mais  la  soude  alcoolique  le  décompose  peu  à  peu  complète- 
ment ea  kctate  et  éthyle4actate  sans  qu'il  paraisse  se  former  \yi  di- 
lactate. 

Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  24  heures  avec  un  grand  excès  de  so- 
lution éthéroalcoolique  d'c^mmoniaque^  qu^on  distille  au  bain-marie 
pour  chasser  l'éther  et  l'ammoniaque  en  excès,  on  obtient  une  huile 
jaunâtre^  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  ne  peut  pas  distiller,  d'une  odeur 
d'aldéhyde-ammoniaque  et  çui^  aprè^  une  longe  exposition  dans  le  vide 
sec  renferme  C^H'^AzO^  qui  représente  la  composition  de  l'éther  dilac" 
tamique;  mais  il  ne  se  transforme  pas  en  dilactyle-diçtmide  par  une 
action  prolongée  de  l'ammoniaque  et  il  ne  s'altère  pas  sousTinfluence 
prolongée  d'une  température  de  i  60®.  Il  ne  se  transforme  pas  d'avan- 
tage,en  dilactate  potassique  par  l'action  de  la  potasse,  mais^  donne  de 
l'acide  lactique  et  de  l'acide  éthyle-lactique. 

n  faut  donc  considérer  l'éther  C*<^H*80S,  obtenu  par  l'auteur,  comme 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  glvui,  p.  224.  Noyembre  1868. 
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someriquê  ayec  le  dilactate  diétbyliqaei  et  Q  n'est  ptd  possible  jas^'à 
présent  de  tirer  Me  ebnélttStea  eiir  sa  consHtatton. 

L'auteur  a  en  outre  constaté  Qif  en  dissolvant  dans  Féther  lactique, 
i  iM»,  Mf^anl  dd  sodlttA  fne  fossibte»  et  «hauisat  raher  tactique 
odiittd  A IM^ flm  ae  transtorine  pas enaonisemère l'étiiyia^-la^te 
leaMKsmifarieBétaUitiottafee  reai^ilmee  fonm  ««a  facMe 
acii«MM»s  Vsaaa  «iMHia  Mi|ie-lacli«tte. 


MttUM  t  «Bayé  de  préparer  Tanfaydride  de  Tadde  glycolique^  la 
gl^QQttlde.  L*adde  glyootiqtte  ataît  été  préparé  de  deux  manières,  an 
moy«&  d'acide  monodilet'acétîqne  et  d'après  k  méthode  de  H.  Scbutze, 
paf  la  fédfietion  de  fadde  oxalique.  L'adde  glycolique  sirupeux  a  été 
cbaiil€4ia»a  une  4M)nme^  d'abord  pendant  plusieurs  beures  de  100  à 
120^)  «MSite  à  460*,  et  enfin  pendant  plusieurs  Jours  de  200  à  220*. 
Dans  le  récipient,  on  a  trenTé  de  l'adde  glycdlique  et  une  substance 
blaftèbea^Me;  €ans  le  toi  de  la  cornue,  le  fnOme  corps,  et  dans  la 
coflMè  nMA,  on  tésMu  thaarbenaeni.  La  substance  blancbe  a  élfi 
traHia  far  f eaa  Ixytfillaifte  et  par  l'alcool;  elle  était  insoluble  dans 
ces4e«attiq«Mes«t-pe«»édrit  boules  les  propriétés  dn  dioxymétbylène 
de  A  WêÊÊÉèTÊm.  M.  fielols  tl)  «fait  d^  dbtenu  du  dioxymétbylène 
parla^dlMilMiein  «èdie  4es  aels  de  f acide  glycofique. 

D'après  les  indications  de  M.  Engelbardt  (3),  la  lactide  ne  se  forme 
qm^JiàmâkB/t  i'iMMe  ta<^iqtie  à  f9^.  Vais  fauteur  a  trouvé  quH 
saCM  4l\i«e  Wmiéialwt  4e  f8y  ynir  qnela  tràn^rmatîon  de  f  acide 
ladttqaÉ  maHUWic»  dt  qae  la  tempéiatm  e  fa  pha  convenable  est  celle 
dettlltM^M;'«aAe«ir«'p«rifléialatt!de1)mte  par  une  cristallisation 
d8tti4%toMll;  ttindiqae  eneoie,  costndrement  aux  ftdts  observés  par 
M.  fingeltapit,  qtf%â  -peftft  iiBih'er  encore  une  assez  grande  quantité 
de  lactide,  sous  iMne  ée  'Arèh4>eanx  cristaux,  par  l'évaporafion  de 
IVmi  WÊêtèÂ  la  teap€iafure  -ordindra,  ilans  tm  courant  O^air. 

WdWMbi^  pr  €ilmiiir,«a«v.'«lr.,t.  v,  p.  177  (tesO). 

(3)  Buliet,  de  la  Soc,  thimigue^  nouv.  tir.,4.'va,i>.  VffiiiWJj. 

[Z\  Annaltn  der  Chemie  und  Phanna^i!^  MU,  p.  245. 
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AetlMi  4e  Vm/ékée  hjpeeUMreaz  mu*  le  iNiljlème, 
pur  M.  Ad.  USBEnr  (1). 

L'auteur,  dans  le  but  de  déterminer  la  constitution  da  butylène  dé- 
rivé de  l'iodure  d'éthyle  élbylé,  a  combiné  cet  hydrocarbure  à  Tacide 
hypochloreux,  d'après  la  méthode  ordinaire.  Le  gai  est  absorbé  lente- 
ment,  mais  d'une  manière  complète,  et  Ton  obtient  la  chlorhydrine  du 
butylène.  Pour  isoler  celle-ci^  on  traite  le  produit  brut  par  l'acide  sul- 
fureux, pour  détruire  l'excès  d'acide  bypocbloreux,  puis  l'on  distille: 
il  passe  une  buile  insoluble  et  un  liquide  aqueux  qui  est  une  solution 
de  chlorhydrine.  On  peut  aussi  précipiter  par  le  carbonate  de  potasse 
le  mercure  qui  se  trouve  endissoiution,  saturer  la  liqueur  filtrée  avec 
de  l'azotate  de  soude  et  l'agiter  avec  de  l'éther  pour  enlever  la  chlor- 
hydrine. S'il  restait  un  peu  de  chlorure  mercurique,  on  l'enlèverait 
à  la  solution  élhérée  en  l'agitant  avec  une  solution  de  sel  ammoniac. 
La  liqueur  éthérée  laisse  par  l'évaporation  un  résidu  formé  de  l'huile 
insoluble  déjà  mentionnée  et  de  chlorhydrine. 

La  chlorhydrine  du  butylène  est  soluble  dans  un  excès  d'eau  ;  l'au- 
teur a  traité  cette  solution  par  l'amalgame  de  sodium  pour  transformer 
la  chlorhydrine  en  alcool.  Cet  alcool  est  identique  avec  l'alcool  butyli- 
que  secondaire,  éthylméthylcarbinol,  qui  prend  aussi  naissance  lorsqu'on 
traite  le  môme  butylène  par  l'acide  iodhydrique  et  qu'on  saponifie 
l'iodure  formé;  cet  alcool  fournit  en  effet  de  l'acide  acétique  par  oxy- 
dation. 

11  ne  serait  pas  impossible,  suivant  l'auteur,  que  l'action  do  l'hydro^ 
gène  naissant  soit  différente  si  l'on  maintient  toujours  la  liqueur  acide: 
on  peut  supposer  alors  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'oxyde  de  butylène  et 
celui-ci,  en  fixant  ensuite  H^  fournisse  de  l'alcool  butylique  primaire. 

Indépendamment  de  l'alcool  butylique  secondaire  qui  prend  nais- 
sance dans  la  réduction  précédente,  il  se  produit  un  autre  alcool  beau- 
coup moins  volatil,  peut-être  un  alcool  polybutylénique. 

Quant  au  composé  oléagineux  qui  se  forme  en  même  temps  que  la 
chlorhydrine,  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  butylène,  il 
est  formé  de  chlorure  de  butylène  et  d'un  composé  constituant  peut- 
être  du  chlorure  de  dihutylène  chloré: 

JCWCl  I 

ICWCLCI; 

mais  Tauteur  ne  regarde  pas  ce  dernier  fait  comme  démontré. 
(i)  Àtmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  eu,  p.  121.  Juillet  1800.    ^ 
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Sar  la  trmmsforauitioB  de  Vmeîée  éékjléîmeétî^gue  em  aeide  éthyl- 
Métiqœ,  par  91.  A.  CECmaBB  (t). 

LYlher  étbyldiacéliqae  se  traDsfonne  en  étber  élbylacéliqac  quand 
on  le  chauffe  à  i20»  avec  deréthylatedesodiumet  deTélher  acôlique. 
L'éthylafe  de  sodium  a  été  préparé  dans  le  tube  même  el  privé  d*alcool 
en  excès  en  le  mainienant  à  140**  dans  un  courant  d*bydrogène  sec.  La 
réaction  terminée  (il  n'v  avait  pis  de  pression  dans  le  tube),  on  ajou- 
tait de  l'acide  acétique  étendu  et  on  distillait  la  concbe  éthérée  qui 
s'était  formée.  La  partie  du  liquide  bouillant  de  HO  à  120®  a  été  sapo- 
nifiée par  la  baryte  et  on  a  obtenu  un  sel  de  baryte  cristallisé  qui  était 
de  l'éthylacétate  de  baryte  (C^H^O'j^Ba. 

Le  liquide  qui  passait  à  la  distillation  à  119*  était  donc  de  l'étber 
éthylacétique. 

La  portion  qui  distillait  de  150  à  i6ô*  a  été  également  saponifiée 
par  la  baryte  et  on  a  obtenu  un  sel  de  baryte  amorphe^  formé  princi- 
palement d'étbylacétate  dç  baryte. 

Parmi  les  produits  de  la  réaction,  on  n'a  pas  trouvé  d'étber  diéthyl- 
diacétique,  car  cet  éthcr  bout  à  210%  et  tout  pa:>sait  à  la  distillation 
avant  195*.  Parle  fractionnement,  on  séparait  ce  premier  produit  en 
deux;  l'un  était  de  l'acide  étbyldiacélique  bouillant  entre  175  et  180* 
et  l'autre  de  Tacidc  déliydracétiqae,  solide  et  bouillant  à  une  tempé- 
rature beaucoup  plus  élevée. 

fihir  raeide  ^xybvtjri^œ,  par  91.  S.  WISI^CE^ITUS  (2). 

L'acide  étbyldiacétique  de  M.  Geuther,  traité  par  l'amalgame  de  so- 
dium, en  présence  de  l'eau,  donne  très-facilement  de  l'alcool,  de  la 
sonde  et  le  sel  de  sodium  d'un  nouvel  acide  oxybutyrique. 

1CH3  |CH3 

Icgj  +  2H«0  +  m  =  ^Si^"     +  NaHO  +  (?H5.0H. 

co.o.cîe*  (co.o.Na 

Ce  sel  de  sodium  se  dépose  en  croûtes  cristallines  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  alcoolique  obtenue  en  traitant  le  produit  de  la 
réaction  par  l'alcool  absolu  bouillant,  après  l'avoir  saturé  d'acide  car- 
bonique, évaporé  et  sécbé  à  110-120*.  On  l'obtient  pur  par  plusieurs 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  27. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Cherme^  nouv.  sén,  t.  iv,  p.  680. 
HOCV.  SÉIU,  T.  XII.   1869.   —  soc  CDIM.  25 
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crisfallisalions;  il  renferme  CWNaO^.  L'acide  libre  C^H^O^  s'oblienl  en 
saturant  exactement  le  sel  de  sodium  par  Tacide  sulfurique,  agitant 
avec  de  Télber  et  évaporant  la  solution  étbérée;  il  ne  cristallise  pas. 

Le  sel  d*argent  G^H'^AgO^  forme  des  cristaux  très-déliés  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  lentement  de  la  solution  sirupeuse  ;  le 
sel  de  zinc  est  crislallisable;  le  sel  de  cuivre  est  vert  et  ne  cristalb'se  que 
difficilement. 

Cet  acide  diffère  donc  beaucoup  de  Tacide  lactobutyrique  de 
M.  Wurtz  et  de  celui  obtenu  par  Tacide  bromobutyrique. 

Synthèse  de  Taeide  adipiqae,  par  M.  S.  'W¥1HMA.CKMWJH  (1). 

L'auteur  a  obtenu  cet  acide  par  l'action  d'un  excès  d'argent  très- 
divisé,  d'abord  à  120^  puis  à  ib(y*,  sur  l'acide  P  iodo-propionique  de 
M.  Beilstein 

2C3H»K)*  +  Ag»  =  G«H*0O*  +  2AgI. 

En  évaporant  à  cristallisation  la  solution  aqueuse  du  résidu,  on  obtient 
des  cristaux  incolores,  fusibles  à  149%  se  sublimant  déjàà  cette  tempe- 
rature,  et  identiques  avec  l'acide  adipique  de  M.  Arppe  et  avec  celui 
obtenu  par  oxydation  des  corps  gras. 

La  comparaison  des  sels  conduit  aussi  à  admettre  cette  identité. 

La  méthode  basée  sur  l'action  de  l'argent  sur  les  iodures  est  suscep- 
tible de  généralisation.  C'est  ainsi  que  l'iodure  d'éthyle  fournit  du  di- 
éthyle.  L'iodure  d'acétyle  est  attaqué  très-énergiquement,  se  produit 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pénétrante  et  qui  renferme  probable- 
ment du  diacétyle.  Le  cuivre  en  poudre  agit  comme  l'argent^  mais 
moins  énergiquement. 

L'iodacétine  du  glycolj  traitée  par  l'argent^  donne  un  liquide  bouil- 
lant vers  200®  dont  l'auteur  espère  retirer  l'alcool  succinique,  ou  gly- 
col  G*Hi0O8. 

Sur  lem  produit*  dViddition  de  Taeide  pyrurique, 
par  m.  jr.  l¥ISE.I€EfVUli  (2). 

Pour  obtenir  l'acide  pyruvique  déshydraté,  M.  Voelkel  recommande 
de  l'expiiser  dans  le  vide  sec  jusqu'à  ce  qu'il  ait  diminuée  d'un  quart 
de  son  volume;  d'après  l'auteur  il  suffit  qu'a  soit  évaporé  aux  4/$*; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv-  sér.»  t.  iT,  p.  6S0. 

(2)  Ànnalen  der  Chetnie  md  Pharmacie^  t.  cxlviu»  p.  208«  Novembre  1868. 
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une  exposilîoD  prolongée  dans  le  vide  le  fait  devenir  jaune  et  il  laisse 
alors  un  résidu  considérable  à  la  distillation. 

Si  Ton  enferme  i  molécule  de  cet  acide  déshydraté  avec  i  molécule 
de  brome  dans  un  tube  scellé^  maintenu  à  0^  pendant  plusieurs  heures^ 
le  brome  disparaît^  sans  formation  d'acide  bromhydrique,  et  le  pro- 
duit se  remplit  de  cristaux  très-fins. 

L'étude  de  ce  composé  est  très-difticile,  car  il  attire  très-rapidement 
l'humidité  de  l'air  en  dégageant  alors  de  Tacide  bromhydrique  ;  Teau 
et  l'alcool  le  décomposent,  et  il  parait  en  être  de  môme  de  l'éther. 
Chauffé,  il  fond  en  dégageant  HBr. 

Si  l'on  emploie  plus  de  i  molécule  de  brome,  cet  excès  ne  réagit 
pas;  le  produit,  débarrassé  de  l'excès  de  brome  et  d'un  peu  d'acide 
bromhydrique,  par  l'action  d'un  courant  d'air  sec,  renferme  63,4  p.  % 
de  brome  (la  formule  C^H^Bi^O^  en  exige  64,52  p.  o/q).  Enfin  l'amal- 
game de  sodium  le  transforme  en  acide  lactique. 

L'auteur  considère  ce  produit  d'addition  comme  de  l'acide  dibro- 
molactique  formé  à  la  fois  par  addition  et  par  substitution  : 
CH3  CH2Br  CH2Br 

lo        +  Br«  =  CO        +  Br.H  =  (^Br-OH 
io.OH  CO.OH  CO.OH. 

Ac.  pyruyiqne.  Ac.  dibromolae- 

tiqae. 

L*eau  parait  décomposer  l'acide  dibromolactique  en  acides  brom- 
hydrique et  monobromopyruvique  ;  ce  dernier  lui-môme  est  très- 
instable. 

Sur  Taeide  lactique  obtenu  mwee  l'aeide  p-iodopropioniqne, 
par  M.  m.  mOCOEiOFF  (1}. 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'acide  p-îodopropionique 
a  été  étudiée  par  MM.  Beilstein,  Moldenhauer,  Wichelhaus,  Richter  et 
Wislicenus. 

Ces  recherches  n'ayant  pas  conduit  à  des  résultats  concordants, 
l'auteur  a  repris  l'examen  de  la  question  et  a  obtenu  un  acide  dif- 
férent des  deux  acides  lactique  et  de  l'acide  mélhoxacétique  ou  mé- 
thylglycoliquc  de  M.  Heintz. 

Le  tableau  comparatif  suivant  met  en  regard  les  unes  des  autres  les 
propriétés  des  sels  des  quatre  acides. 

L'auteur  explique  la  constitution  du  nouvel  acide  de  la  manière 

(1)  AruuUen  der  Ckemie  uud  Pharmacie^  U  et,  p.  167.  [Nouv.  sér.,  t.  lxxiv.] 
Mai  1860. 
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suivante  :  à  un  alcool  monalomiqu&,  dit-il,  correspondent  une  aldé- 
hyde et  un  acide;  à  un  alcool  diatomique^  deux  aldéhydes  et  (rois 


Skl  de  calcium. 


Sbi  bebàrtum., 


Sel  de  zinc. 


Sel  de  plomb. 


De  l'acide 

étudié 

par  l'autear. 


Grands  cristaux, 
très-bien  déve 
loppés,  renfer- 
mant 1  mole- 
cale  d*eao  de 
rristallisation  à 
la  température 
ordinaire. 


Masse  cristalline 
compacte  com- 

fiosée  d'hiffoil- 
es  cristallines 
très-distinctes 


Amorphe. 


Masse  cristalline 
formée  de  cris- 
taux tabulaires. 


De  l>eide 

lactique 

ordinaire. 


Pe'ites  aignillles 
cristallinerrea- 
fermant  S  mo- 
lécules et  demie 
d'eau  de  cris- 
tallisation à  la 
température  or* 
dinaire. 


Amorphe. 


Petits  prismes 
rhombiq.,  ren- 
fermant 1  mo- 
lécole  et  demie 
«l'eau  de  cris- 
tallisation à  la 
température  or- 
dinairâ. 

Amorphe* 


De  l'acide 

para- 
lactique. 


Petites  aiguil- 
les cristallines, 
grondées  con- 
centiiquement  , 
renfermantdeux 
molécules  de 
crislal'itation  à 
la  température 
ordinaire. 

Amorphe. 


Petits  cristaux 
prismatiq.,  ren- 
fermant 1  mo- 
lécule d'eau  de 
cristallisation  à 
la  température 
ordinaire. 


Amorphe. 


De  l'acide 

mèthyl- 

glycolique. 


Masse  amorphe 
on  cristallisée! 
indistinctement. 


Cristaux  prisma- 
tiques ne  renfer- 
mant pas  d'eaa! 
de  cristallisât, 
à  la  tempéra-! 
r&tnre  ordîûre. 

Prismes  rfaombi- 
ques  très  -  bien 
développés  ren- 
fermant I  molé- 
cule d'eau  de 
cristalli'-atioQ  à 
la  température! 
ordinaire. 

Masse  crislal'.ine 
rayonnée. 


/  —  H2  =  C3H«03 

1.  Aldéhyde. 


acides;  à  un  alcool  triatomique,  trois  aldéhydes  et  six  acides;  de  sorte 
que  la  glycérine  ordinaire  donne  naissance  aux  composés  suivants  : 

+  0  =  C3H60*. 

1.  Acide. 
(Ac.  glycérique). 

+  0  =  C3H*0*. 

i.  Acide. 
(Ac.  carbacétoxyliqae). 

+  02=  Camo». 

3.  Acide. 
(Ac.  tartroniqne). 

+  0  =  C3H«0*. 

4.  Acide. 

+  02=  C3H205. 

5.  Acide. 
(Ac.  méaoxalique). 

+   03=  C3H206   (1). 

6.  Acide. 

(1)  Il  serait  difftcile  de  concevoir  la  constitution  possible  de  cet  acide,  à  moins 
d'admettre  une  liaison  entre  deux  atomes  d'uiygène  formant  un  groupe  diato- 
mique^  ce  qui  parait  très-peu  probable.  (Réd,) 


C3HS03 

Glycérine. 


—  H*  =  C3H403 

2.  Aldéhyde. 


—  H«  =  C3H203 
3.  Aldéhyde. 
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Quatre  des  acides  répondant  à  la  glycérine  propylique  sont  connus  * 
l'acide  isomérique  avec  Tacide  lactique,  et  auquel  donne  naissance 
l'acide  p-iodopropionique,  est  la  première  aldéhyde  de  la  glycérine,  ou 
si  OQ  yeni  Taldéhyde  de  l'acide  glycérique.  L'auteur  propose  de  l'ap- 
peler acide  glycéiine-aldéhydique.  L'acide  p-iodopropionique  n'est  pas 
un  produit  mélaleplique  de  l'acide  propionique,  mais  un  anhydride 
iodé  de  l'acide  glycérine-aldéhydique.  L'acide  hydracrylique  est  un 
des  anhydrides  de  l'acide  glycérine-aldéhydique,  formé  en  vertu  de 
réquation  : 

(C3H603)*  —  H«0  =  C«H«Oi*. 

Par  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  Tacide  glycérique  en  pré- 
sence de  l'eau,  il  se  produit  de  l'acide  iodhydrique  qui  détermine  la 
formation  de  l'aldéhyde  : 

Ç3H60*  +  (HI)3  =  C3H603  -+  H«0  +  P. 

Un  excès  d'acide  iodhydrique  produit  l'anhydride  iodé  : 

C3H«03  +  HI  =  C3H5I02  +  H20. 

Selon  que  l'oxyde  d'argent  agit  plus  ou  moins  longtemps  en  pré- 
sence de  l'eau,  cet  anhydride  iodé  fixe  1  molécule  d'eau  en  donnant 
de  nouveau  2  molécules  d'aldéhyde 

(C3H5lOî)2  +  Ag20  +  H20  =  (C3H60^)2  +  (Agl)«, 

ou  bien  4  molécules  d'anhydride  iodé  fixent  1  molécule  d'eau,  et  il 
se  forme  de  l'acide  hydracrylique  : 

(C3H5I02)*  +  (Ag20)2  +  HîO  =  C*2H220"  +  (Agl)«. 

Sur  la  eoBsiitaiiOB  de  la  «neciBiinide, 
par  M.  E.  EBE.EIV1I1EYEB  (1). 

L'auteur  corrige  le  point  de  fusion  de  la  succînimide  qui  n'est  pas  210, 
comme  il  avait  été  indiqué,  mais  125^  M.  Mendelejeff  présume  que  la 
succinimide  est  de  l'acide  cyanopropionique;  mais  l'auteur  croit  pou- 
voir affirmer  d'après  ses  expériences  que  ce  sont  deux  corps  différents, 
II  exprime  leur  différence  par  les  formules  : 

CH*  —  CAz  CH«  —  COv 

I  et     I  >AzH. 

Ac.  cyanopropioaiqae.  Saccinimide. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemte,  nouv.  »ér.,  t.  v,  p.  175. 
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Alors  la  fcrmatioii  de  la  succînîmide  au  moyen  de  Tanhydride  socci- 
nique  s'explique  facilement  : 

Ht  —  COv  CH«  —  COv 

\  )0  +  AiH3  =   I  >AzH  +  m). 

CH«  —  CO^  CH2  -  CO/ 


la  •— nyiiioa  de  la  cire  de  Carsafiba^ 
par   M.   IVE¥UL   filTOBY-]IIASKEE.Y]lE   (1). 

La  cire  de  Carnaûba  forme  un  enduit  sur  les  jeunes  feuilles  da  pal- 
mier Copemida  cerifera.  Fondue,  celte  cire  est  jaune  clair,  avec  une 
pointe  de  vert;  elle  est  plus  dure  que  la  cire  d'abeille,  fond  vers  84® 
et  renferme  0,14  p.  %  de  cendres.  Sa  densité  est  égale  à  0,99907. 

La  cire  brute  fut  traitée  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ren- 
fermant 1/6  de  potasse,  puis  après  distillation  de  Talcool,  le  produit 
de  la  saponiflcation  fut  traité  par  une  solution  d*acétete  de  plomb.  La 
masse  plombique  desséchée  fut  ensuite  traitée  par  de  Téther  qui  s*em* 
para  des  alcools  de  la  cire  et  laissa  un  sel  de  plomb  insoluble. 

L*auteur  a  aussi  suivi  une  autre  méthode  qui  consiste  à  précipiter 
par  l'eau  le  produit  de  la  saponification  précédente,  à  distiller  l'alcool, 
puis  à  mettre  les  acides  en  liberté  par  Taddiiion  d'acide  chlorhydrt- 
que.  Le  mélange  d'acides  et  d'alcools  fut  alors  dissous  dans  de  l'alcool 
bouillant,  additionné  d'ammoniaque  pour  saturer  les  acides,  puis  de 
chlorure  de  baryum  pour  les  précipiter.  La  portion  dissoute  dans  l'al- 
cool cède  à  l'éther,  après  distillation  de  l'alcool,  une  masse  dure  et 
translucide  fusible  à  88°  et  cristallisable  en  lamelles;  c'est  de  Valeool 
mélissique  C^^H^^O  donnant  de  l'acide  méliesique  par  l'action  de  la 
chaux  sodée  à  270°.  L'abondance  de  cet  alcool  a  fait  penser  à  l'auteur 
qu'il  existe  à  l'état  de  liberté  dans  la  cire  ;  en  effet  on  peut  l'extraire 
directement  par  de  TateocL 

Outre  l'alcool  mélissique,  la  cire  paraît  renfermer  encore  de  petites 
quantités  d'autres  principes  difficiles  à  séparer  :  un  alcool  C^^H^O, 
fusible  à  78°  et  retiré  par  plusieurs  cristallisations  daus  la  benzine  et 
l'éther,  et  un  autre  corps,  C39H8203,  fusible  à  105o, 

Pour  caractériser  l'alcool  m^îlissique,  l'auteur  en  a  préparé  quel- 
ques dérivés;  les  résultats  ne  sont  pas  très-concordants.  L'iodure  est 
fusible  à  67o,  sa  composition  se  rapproche  plus  de  la  formule  C^W^I 
que  de  C31H63L  L'acide  qui  dérive  de  cet  alcool  s'accorde  aussi  bien 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  vn,  p.  87.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  t.  v,  p.  300.  —  Voir  la  note  de  M.  P.  Bërard.  (Bulletin  de  la  Société 
chim.^  t.  IX,  p.  /tl.(18'.)8). 
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avec  la  formule  C30H60O3  qu*ayec  C32H60G2  et  l'analyse  du  sel  d'argeat 
conduit  plutôt  à  la  formule  C3«fl5»AgO*.  Le  sel  potassique  de  Tacide 
sulfocoDjugué  s'accorde  plutôt  avec  la  formule  C3*H«3ksO*. 

L'auteur  n'a  pas  encore  examiné  les  acides  qui  accompagnent  cet 
alcool  'y  ils  sont  très-difficiles  à  séparer  d'une  matière  résineuse. 

filui  la  formaiiOB  de»  phénols  dans  le  traitement;  étm  eamphre  par 
le  ehlornre  de  sine,  par  M.  Alph.  ROMllIElt  (1). 

On  sait  que  le  produit  de  la  distillation  du  camphre  sur  le  chlorure 
de  zinc  est  fort  complexe  et  qu'il  contient,  outre  le  cymène,  les  hy- 
drocarbures homologues  de  la  benzine.  M.  Rommier  a  constaté  que  le 
liquide  brut,  agité  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  lui  cède 
un  produit  analogue  au  phénol.  Après  l'avoir  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  en  a  retiré  40  grammes  qui,  distillés  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique,  ont  donné  une  petite  quantité  d'un  liquide 
bouillant  au-dessous  de  200°;  le  reste  passe  au-dessus  de  cette  tempé- 
rature. 

L'analyse  et  l'examen  chimique  de  ce  dernier  produit  a  montré 
qu'il  est  formé  par  le  phénol  crésylique. 

Aetion  du  potassium  sur  la  liqueur  des  Hollandais, 
par  M.  MAIUMEMÉ  (S). 

Quels  que  soient  les  rapports  du  liquide  et  du  mi^tal,  on  obtient  tou- 
jours la  môme  réaction  qui  se  représente  par  l'égalité  suivante  : 

7K  +  4(C*H*C1«)  :;=  3<C4H*)  +  C*H3C1  +  H  +  7KG1. 

Bwar  la  distillation  sèche  du  phénylsnlfite  (sulfebensidate}  de  so- 
dium, par  m.  S.  ISTENBOUISE  (3). 

L'auteur  avait  obtenu  (4),  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche 
du  phénylsulfite  de  sodium,  le  sulfure  de  phényle  et,  en  petite  quan- 
tité, une  matière  cristalline.  Pour  isoler  cette  dernière,  il  a  opéré  sur 
de  plus  grandes  quantités  du  sel,  et,  au  lieu  d'effectuer  la  distillaHon 
dans  des  cornues  en  cuivre,  comme  il  l'avait  fait  d'abord  il  a  employé 
de  grandes  cornues  en  fer.  Les  huiles  obtenues  dans  cette  première 

(1)  Comptes  rendvs,  t.  Mivni,  p.  930. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxviii^  p.  931. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pftarmaeit,  t.  cxuï,  p.  24T  (18Ô9). 

(4)  Bulletm  delà  Soc,  chimique^  bout.  »ér.,  t  vu,  p.  510  (18€7). 
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distillation  ont  été  redistillées  dans  une  cornue  en  cuivre,  et,  enfin, 
on  a  soumis  le  liquide  à  plusieurs  rectifications.  On  a  obtenu  ainsi  on 
liquide  bouillant  à  172^,5^  un  autre  à  2f»2%5«  et  enfin  la  subslance 
cristalline,  qui  restait  comme  résidu  dans  la  cornue. 

La  portion  bouillant  à  172^,5  était  du  mercaptan  pbényliqoe  G^H^. 
C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une  odeur  aromafiqoe 
rappelant  un  peu  Tail,  Il  est  insoltble  dans  l'eau,  mais  il  se  mélange 
à  l'alcool,  à  l'élher  et  à  la  berzine. 

Ce  même  composé  a  été  déjà  obtenu  par  MM.  Vogt  (i)  et  Otto  (2). 
Les  acétates  de  plomb  et  de  cuivre  produisent,  dans  la  solution  alcco- 
lique  du  mercaptan  phénylique,  des  précipités  dont  la  composition 
est  ' 

i^^y        et       W|3, 

En  cbaufifant  le  premier  de  ces  composés,  il  se  forme  du  sulfure  de 
plomb  et  du  sulfure  de  phényle,  daprès  l'équation 

(Wjs»  =  Pbs  +  sis. 

Le  composé  cuivrique  s'oxyde  à  l'air  s'il  est  humide,  avec  formation 
d'oxyde  de  cuivre  et  de  bL^ulfure  de  phényle. 

Le  mercaptan  phënylique  s'oxyde  très-facilement,  môme  à  l'air.  Le 
mélange  du  mercaptan  et  d'acide  sulfurique,  qui  possède  une  couleur 
pourpre  sale,  s'échauffe  et  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  on  obtient 
du  bisulfure  de  phényle.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  Téther  et  dans  la  benziae.  11  fond  à  61^.  L'hydrogène 
naissant  le  transforme  de  nouveau  en  mercaptan.  En  effectuant  la  dis- 
tillation du  phénylsulfite  de  sodium  dans  des  cornues  en  cuivre,  l'au* 
teur  n'a  obtenu  que  des  traces  de  ce  composé.  Il  s'est  assuré  que  c'est 
le  cuivre  qui  cause  la  différence  des  résultats  ;  en  distillant  dans  une 
cornue  en  fer  un  mélange  du  sel  de  soude  et  de  tournure  de  cuivre, 
il  n'a  obtenu  que  très-peu  de  mercaptan  phénylique,  et  en  môme 
temps  le  cuivre  était  transformé  à  sa  suiface  en  sulfure.  La  partie  du 
liquide  qui  bout  à  292<>,5  est  du  sulfure  de  phényle  pur. 

Le  résidu  qui  n'était  pas  volatil  à  SOO^"  a  été  distillé  dans  une  cornue 
en  cuivre.  Le  liquide  distillé  déposait,  après  plusieurs  jours,  des  cris- 
taux incolores,  qu'on  a  séparés  de  l'eau  mère,  comprimés  entre  de 
doubles  papiers,  et  lavés  à  l'alcool,  qui  les  dissout  peu.  Enffn,  on  les 

(1)  Ànnalen  der  Chimie  und  Pharmacie^  t.  cxix,  p.  144.  " 

(2)  Bulletin  dé  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  495  (1808). 
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?  a  fait  cristallisé  dans  la  benzine.  Ce  corps  est  du  sulfure  de  phé- 
r  n]flène  C^H^S;  il  se  présente  sous  forme  de  longs  prismes  transparents 
i:  et  incolores.  Il  fond  à  i59<>  et  se  solidifie  à  153o.  Il  est  soluble  dans 
Vacide  solfurique,  en  donnant  une  coloration  pourpre.  L'eau  le  pré- 
:  cipite  de  cette  solution.  Le  sulfure  de  phénylène  se  combine  au  brome 
et  fournit  le  composé  C^H^SBr*.  Ce  sont  des  prismes  noirs  qui,  exposés 
:  à  l'air  sec,  perdent  leur  brome  peu  à  peu.  L'humidité  les  altère  pro- 
fondément. 

En  traitant  le  sulfure  de  pbényle  par  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, Thuile  prend  une  couleur  rouge,  qui  se  fonce  par  réchauffement; 
enfîo,  elle  se  dissout  avec  dégagement  do  (races  d'acide  sulfureux.  En 
neutralisant  par  le  carbonate  de  barytp,  filtrant  et  évaporant,  on  ob- 
tient un  sel  de  baryte  en  crisîaux  microscopiques  de  la  formule 

{C6H5)«FaS406  +  HîQ. 

L'auteur  donne  à  ce  sel  le  nom  de  phényihyposulfite  de  baryum.  Il 
a  encore  préparé  les  sels  de  sodium,  de  calcium  et  de  cuivre;  tous 
cristallisent  très-mal. 

ISur  la  iolnidine  eklorée  et  sur  un  nouveau  mode  de  formation  do 
Faeide  bromobenEoTc|ue,  par  M.  E.  M^ROBE<El¥llil£Y  (1). 

1.  Chloracéfduidine  C«H3Cl(CH3).AzH(C2H30).  On  l'oblient  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  de  Tacétoluidine  délayée  dansTeau,  jusqu'à  ce 
que  l'augmentation  de  poids  corresponde  à  l'absorption  de  Cl*.  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  Teau  dans  laquelle  elle  est  peu  soluble; 
elle  se  dissout  facilement  dans  l'alcool.  Elle  cristallise  en  grandes 
lames  fusibles  à  99®.  La  potasse  alcoolique  bouillante  la  dédouble  en 
acide  acétique  et  cblorotoluidine. 

Chl&rotoluidine  C6H3Cl(CH3)Azli2.  Liquide  incolore,  bouillant  à  222^ 
*  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  à  20o=i,181.  Vazo- 
taie  cristallise  en  prismes  Jaunes  et  brillants,  fusibles  à  189o  en  se  dé- 
composant. 100  parties  d'eau  à  19»  en  dissolvent  2p-,593.  Le  chlorhy- 
drate forme  de  grands  prismes  carrés  brillants,  se  sublimant  sans  dé- 
composition au-dessus  de  200%  Voxaîate  acide  C^flSClAz.H^CW  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  blanches.  Le  sulfate  acide  forme  des  prisines 
volumineux  solublcs  dans  Tcau. 

2.  Orihobrrmotoluol  o.C^H^Br.CHS.  Comme  dans  la  toluidine  le  groupe 
AzH*  occupe  la  place  du  brome  dans  le  toluène  brome  ordinaire,  le 

(l)  Zeitsvhrift  fàrÇhemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  322. 
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brome  doit  occuper  une  position  difr<?rente  dans  la  toluidine  bromée, 
d'après  Tauleur^  il  occupe  alors  la  même  place  que  dans  Tacide  beo- 
«oïque  brome. 

L'auteur  a  obtenu  ce  bromotoluol  en  décomposant  par  Talcool  le 
d(5ri?é  diazoïque  de  l'azotate  de  bromotoluidine.  Cest  un  liquide  inco- 
lore peu  odorant,  bouillant  à  182".  Traité  par  l'acide  cbromiqoe,  il 
fournit  facilement  de  l'acide  orlhobromobenzoîque  fusible  à  153*,  su- 
blimable  en  longues  aiguilles  identiques  avec  celles  de  l'actde  brome 
dt^rivé  directement  de  l'acide  beozoïque. 

Le  sel  de  calcium  (C7H*RrOî)^a  +  3H20  forme  une  poudre  cristalline 
peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  bary tique  qui  renferme  4ïTO  cristallise 
en  aiguilles. 

Huv  l'identité  des  acides   diehliirobemoVqae  et  paradiehloroben- 
EoTqne,  par  M.  F.  HEIliliTEIM  (1). 

Le  toluène  monochloré  fournit,  par  l'oxydation,  de  l'acide  para- 
cblorobenzoïque,  ditférent  de  l'acide  chlorobenzoïque  obtenu  en  par- 
tant  de  l'acide  benzoïque.  De  môme,  le  toluène  bichloré  se  transforme 
en  acide  paradichlorobenzoïque. 

L'auteur  a  préparé  de  l'acide  dichlorobenzoïque  en  faisant  bouillir 
l'acide  benzoïque  avec  une  solution  de  chlorure  de  chaux.  La  pre- 
mière réaction  est  : 

2C7H«02  +  2CaC120  =  (G7H*Cl02)2Ca  +  CaCl*  +  2H20. 

Gomme  le  cblorure  de  chaux  ne  paraît  réagir  sur  le  benzoate  de 
chaux  que  difficilement,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  ;  aus- 
sitôt que  la  liqueur  est  devenue  neutre,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  une 
seconde  fois  avec  le  chlorure  de  chaux 

2C7H^C102  +  2CaCl20  =  (C7fl3C1202j2Ca  +  CaG»  +  H^O. 

On  répète  cette  opération  encore  une  troisième  fois,  et  on  combine 
l'acide  brut,  qui  est  un  mélange  de  beaucoup  d'acide  dichloroben- 
zoïque et  de  peu  d'acide  trichlorobenzoïque,  à  la  baryte.  Le  sel  de 
baryte  étant  Irès-peu  soluble,  se  purifie  facilement.  L'acide  dkhloro- 
benzoïque  libre  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  201^  11  distille 
sans  altération. 

Le  sel  de  baryte  Ba(C7H3Gl202)2  +  411*0  cristallise  en  aigidlle»  fines; 
peu  soluble  dans  l'eau. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  B4r.,  t.  v,  p.  181  (!8(>9}. 
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Le  sel  de  chaux  Ca(C7H3Cl202)2  4-  3H20  forme  des  écailles  brillantes; 
plus  soluble  que  le  sel  de  baryte. 

On  voit  que  Tacide  dichlorobenzoïque  possède  toutes  les  propriétés 
de  l'acide  décrit  par  MM.  Beilstein  et  Kulhberg  sous  le  nom  d'acide 
paradichlorobenzoïque.  Ces  deux  acides  sont  donc  identiques. 

Sjnilièse  d'ime  base  isamériqne  aree  la  tolaidine, 
par  M.  W.  KCERMER  (1). 

Si  Ton  introduit  peu  à  peu  du*toluène  monobromé  cristallisé  dans 
de  l'acide  nitrique  monohydraté  et  bien  refroidi ,  il  se  dissout  promp- 
tement  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  précipite  une  masse  hui- 
leuse, sans  qu'il  se  dégage  do  beaucoup  vapeurs  nilreuses. 

Le  produit  de  cette  réaction,  lavé  par  l'eau  et  le  carbonate  de  soude, 
fournit  par  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le  bromo- 
tuolène  mononitré  qu'on  purifie  par  la  distillation  fractionnée  dans 
le  vide.  Il  est  jaune,  doué  de  l'odeur  d'amandes  amères,  bouillant  à 
126^  sous  la  pression  de  4°»°», 5  ou  à  130°  sous  la  pression  de  6  milli- 
mètres. Mis  en  contact  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrîque,  il  se  ré- 
duit avec  violence.  La  solution  aqueuse,  séparée  de  rétain,dépo<^epar 
l'évaporation  des  paillettes  blar.ches,  très-peu  solubles,  d'un  chlorhy- 
drate. En  traitant  la  base  de  ce  sel  par  l'amalgame  de  sodium,  on  éli- 
mine le  brome  et  on  obtient  la  toluidine  nouvelle.  Elle  est  incolore, 
bout  vers  198"  et  donne  des  sels  cristallisés  qui  diffèrent,  ainsi  que 
la  base,  de  la  toluidine  ordinaire  (2). 

fiur  la  lolnidine  bromée,  par  M.  lï¥ROBKiEl¥fiKY  (3). 

La  bromotoluidine  dérivée  de  l'acétoluidine  est  très-différente  de  la 
parabromotoluidine  de  MM.  Huebner  et  Wallach  (4).  Pour  obtenir  l'a- 
cétoluidine bromée  on  ajoute  peu  à  peu  2  atomes  de  brome  à  i  molé- 
cule d'acétoluidine  placée  sous  l'eau,  puis  on  fait  cristalliser  lu  produit 
dans  de  l'alcool  et  dans  de  l'eau. 

Vacétoluidine  monobromée  C7H^3r.Az(C2H30)H  cristallise  en  belles  ai- 
guilles fusibles  à  H?®,  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'al- 
cool. La  potasse  alcoolique  la  dédouble  en  produisant  de  la  toluidine 
bromée. 

^(1)  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  824. 

(2)  Cette  base  e^  ideatiqae  avec  la  pseadotoluidiae  de  M.  BMeiMUehl.--fi8(//. 
de  la  Soc.  chim.^  t.  x,  p.  192.  {Réd4 

(3)  Zeilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  279. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  xii,  p.  61. 
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La  toîuidine  bromée  est  un  liquide  incolore,  brunissant  à  Taîr;  elle 
bout  à  220**  en  se  décomposant.  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Ta!- 
cool.  Densité  à  20*  =  1,510.  Elle  dislille  avec  la  vapeur  d'eau. 

Vazotate  de  bromotoluidine  CWBr.AzH^.HAzO^  cri&tallise  en  lamelles 
volumineuses  jaunes  anhydres.  100  parties  d'eau  à  19»  en  dissolvent 
2,48  parties.  Il  fond  à  182»  en  se  dccomposant. 

Le  chlorhydrate  C^H^BrAzIl^.HCl  cristallise  en  prismes  nacrés  blancs, 
brunisant  à  210»  et  fusibles  à  22t». 

Voxalate  acide  C^H^BrAzIRH^C^O*  est  en  grandes  aiguilles  peu  sola- 
bles  dans  Teau. 

Le  sulfate  acide  C7H«BrAzH2.H2SO*  + H20  forme  des  aiguilles  rose 
pâle,  réunies  en  faisceaux,  très-solubles  dans  Teau. 

Sur  quelques  dérivés  isomériques  du  toluène, 
par  mm.  F.  HEIIilSTEIIV  et  A.  KlJHE.BERe  (1). 

Paranitrotoluidine,  C"H*(Az02)(AzH*).  Larges  aiguilles,  jaunes  et  bril- 
lantes, fusibles  à  TT^S,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante,  peu  solu- 
bles  dans  Teau  froide.  Il  s'obtient  en  réduisant  le  dinitrotoluène  par 
le  sulfure  ammonique.  Vazotate  forme  de  petites  lamelles  jaunes  et 
brillantes,  anhydres,  fusibles  à  185®  en  se  décomposant.  Le  chlorhy- 
drate se  sépare  de  sa  solution  en  aiguilles  jaunes  réunies  en  faisceaux 
ou  en  longues  aiguilles  déliées;  il  fond  à  220®  en  se  décomposant. 
L'eau  le  dissout  facilement,  surtout  à  chaud.  Le  sulfate 

2[p.C7H«(AzO«)(Azll2)].H3SO*  +  2m) 

forme  de  longues  aiguilles  rosées,  groupées  en  étoiles. 

Azotate  de  paradiazonitrotoluéne  p,C^R^(kzO^)kz^.RkzOK  On  Toblient 
par  la  méthode  de  M.  Griess,  en  traitant  l'azotate  de  p.  nitrololuidine 
par  l'acide  azoteux;  en  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'a- 
cide sulfurique,  on  obtient  le  sulfate  de  la  base  diazoïquc. 

En  cbaufTant  le  chloroplatinate  de  diazonittotoluène  avec  12  parties 
de  sable  sec,  les  auteurs  ont  obtenu  le^-chloronitrotoluéne  pC^H^CKAzO*) 
cristallisant  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  jaunâtres  et  brillantes, 
fusibles  à  38%  pouvant  distiller  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  produit  ré- 
siste énergiquement  à  l'oxydation  par  Tacide  cbromique,  ce  qui  le 
distingue  nettement  du  chloronitrotoluène  obtenu  en  nitrifiant  le  to- 
luène chloré. 

La  p'Chlorotoluidine  obtenue  par  réduction  du  produit  précédent, 

(l)  Zeitschn'ft  fur  Chemie^  nour.  sér.,  t.  v,  p.  280. 
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forme  des  cristaux  incolores.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles 
brillantes;  V azotate  forme  de  larges  lames  rosées,  anhydres,  moins 
sol u blés  que  le  chlorhydrate. 

Le  p-niirotolvéne  p.C'H^AzO*  a  été  obtenu  en  faisant  bouillir  le  sul- 
fate de  paradiazonitrotoluène  avec  de  l'alcool  absolu.  Il  bout  à  222-223°; 
il  ne  se  solidifle  pas  et  n'est  que  difficilement  atlaqué  par  l'acide  chro- 
mique.  Densité  à  25«  =  1,163.  11  donne  par  réduction  de  la  p-toîuidine 
liquide,  distillant  de  200  à  205°,  d'une  densité  de  1,009  à  25°  et  four- 
nissant un  dérivé  acétylique  soluble  dans  l'eau  et  très-fusible. 

Recherehes  sur  Faeide  pipérii|ae,  par  MM.  R.  FITTI6 
et  H.  MIEliCH  (2). 

L'acide  pipérique,  préparé  par  le  procédé  de  MM.  de  Babo  et  Keller 
fond  à  212-213<>  et  non  à  150°  comme  l'ont  indiqué  ces  auteurs. 
Chaufifé  à  230°  avec  de  l'eau,  il  ne  s'altère  pas  sensiblement;  mais  de 
23c  à  245°,  il  se  décompose  complètement  en  donnant  de  l'acide  car- 
bonique et  des  corps  résineux;  l'acide  chlorhydrique  concentré  opère 
la  même  décomposition  déjà  à  100°.  Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  se 
décompose  presque  entièrement  en  eau,  charbon  et  acide  carbonique 
et  il  ne  distille  qu'une  très-petite  quantité  d'une  huile  ressemblant 
au  phénol. 

Oxydation  de  Vacide  pipérique.  Avec  l'acide  chromîque,  l'oxydation 
est  très-énergique  et  il  ne  se  forme  que  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique. Avec  le  permanganate  de  potassium,  l'oxydation  est  plus  mé- 
nagée; une  solution  de  ce  sel  ajoutée  à  une  solution  de  pipérate  de 
potassium  se  décolore  immédiatement.  La  solution  acquiert  une  odeur 
agréable  analogue  à  celle  de  la  coumarine,  et  donne  par  la  distilla- 
lion  un  corps  bien  cristallisé  que  les  auteurs  nomment  pipéronal  et 
qui  renferme  C^HW.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équalioa  : 

CiîH»0O*  4-  80  =  C8H603  +  C^H'O*  -f-  2C0*  -f-  H'O. 

Ac.  pipériqne.  Pipéronal.     A.  oxaliqae. 

Le  pipéronal  cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  incolores,  trans- 
parents et  brillants.  Il  est  soluble  dans  5  à  600  parties  d'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool froid,  et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  11 
fond  à  37»  et  bout  sans  décomposition  à  263».  Il  possède  les  caractères 
d'une  aldéhyde,  forme  avec  le  bisulfite  de  soude  une  combinaison  cris- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  326. 
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tallisée  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool^  et  donne  arec  l'ami 
Diaque  une  combinaison  basique  peu  soluble.  Par  une  oxydation  pla 
ayancée,  ou  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  transforme  en 
un  acide  renfermant  1  atome  d*oxygène  de  plus.  Les  alcalis  conceD- 
très  ne  l'allèrenl  pas,  même  à  rébuUition,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  ren- 
ferme pas  d'hydrogène  pbénique. 

Traité  par  Tamalgame  de  sodium,  le  pipéronal  fournit  plusieurs 
produits  de  réduction  sur  lesquels  les  auteurs  reviendront  plus  tard. 
Un  de  ces  produits  est  cristallisé  et  possède  les  caractères  d'un  alcool. 

Acide  pipéronylique  C^H^O*.  Cet  acide  se  forme  en  petite  quantité 
dans  la  préparation  du  pipéronal  et  se  sépare  par  l'addition  d'acide 
chlorbydrique  à  la  solution  qui  a  fourni  le  pipéronal  par  la  distilla- 
tion. On  le  prépare  facilement  en  ajoutant  du  permanganate  à  la  so- 
lution aqueuse  chaude  de  pipéronal  pur  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  ce 
dernier  ait  disparu.  On  filtre,  on  évapore  et  on  précipite  par  l'acide 
chlorbydrique.  L'acide  pipéronylique  qu'on  purifie  par  cristalltsalion 
dans  Talcool  et  par  sublimation  est  presque  insoluble  dans  l'eao  froide, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  froid  et  dans  Téther, 
assez  soluble  dans  l'alcool  bouillaut  d'où  il  cristallise  en  longues  ai- 
guilles. Chauffé^  il  se  sublime  en  cristaux  volumineux  durs,  incolores 
et  miroitants,  paraissant  être  des  prismes  monocliniques. 

L'acide  sublimé  fond  à  227»,5-228«,5  sans  se  colorer,  celui  qui  est 
cristallisé  dans  l'alcool  se  colore  un  peu.  C'est  un  adde  monoiMsique. 

Le  sel  de  cakium  (C^H>0*)^Ca.  4-  3IP0  forme  des  aiguilles  soyeuses  ou 
des  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  baryum  {(?lAH^fBa  +  HK)  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
bouillante  en  prismes  durs  et  brillants. 

Le  sel  de  potossium  C^H^^O^K  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  pe- 
tits prismes  durs  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid. 

Le  sel  d'argent  C^H^Ag  forme  un  précipité  grenu,  cristallisant 
dans  Teau  bouillante  en  grandes  lames  incolores. 

Le  sel  de  zinc  forme  des  cristaux  lancéolés  peu  solubles  dans  l'eau 
froide. 

La  solution  du  sel  de  potassium  donne  un  précipité  brun  avec  le 
chlorure  ferrique,  des  précipités  blancs  avec  les  sels  de  plomb  et  de 
mercure.  Avec  les  sels  de  cuivre,  il  se  forme  à  froid  un  précipité  vert 
qui  devient  subitement  bleu  clair,  presque  incolore  lorsqu'on  fait 
bouillir. 

L'acide  pipéronylique  se  comporte  comme  l'acide  pipérique  avec  la 
chaux,  l'acide  chronùque  et  l'acide  azotique.  C'est  un  isomère  des 
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ici  des  pbtalique^et  tdréphlalique,  mais  sa  coDstitulion  comme  acide 
nonobasique  doit  être  toute  différente. 

L'amalgame  de  sodium  le  (ransforme  lentement  en  un  acide  aroma- 
tique soiuble  dans  i'éiber  et  dans  Teau  bouillante. 

Lorsqu'on  oxyde  l'acide  pipérique  par  Tacide  azotique,  il  se  forme 
un  corps  amorpbe  rouge  qui  finit  par  se  dissoudre  en  donnant  de  Ta- 
cide  oxalique.  La  solution  séparée  de  ce  composé  renferme  du  pipé- 
ronal  ou  un  dérivé  de  ce  dernier,  cristallisable  et  fusible  à  138-139®. 
Action  du  brome  sur  facide  pipérique.  L*acide  pipérique  absorbe  une 
grande  quantité  de  brome.  Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  2  molécules  de 
brome  à  1  molécule  d'acide  pipérique  et  qu'on  fasse  cristalliser  dans 
l'alcool  le  produit  d'abord  lavé  à  l'eau,  il  se  dépose  beaucoup  d'acide 
inaltéré,  et  les  eaux  mères  retiennent  un  corps  résineux,  non  acide, 
qui  dibtillé  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  fournit  un  corps 
qui  se  dépose  dans  le  récipient   en  aiguilles   incolores  renfermant 
CHl*^Br03   et    constituant    le    pipéronal    brome.  Insoluble  dans  l'eau 
froide,  ce  produit  se  dissout  un  peu  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'al- 
cool froid,  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  brillantes  et  flexibles.  Il  fond  à  i29<>  et  commence  déjà 
à  se  volatiliser  à  70*.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  à  froid 
€D  un  dérivé  nitré.  Trailé  par  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  du  pi- 
péronal et  ses  produits  de  réduction. 

Le  pipéronal  brome  n'existe  pas  tout  formé  dans  le  corps  résineux 
qui  le  fournit  par  la  distillation  avec  le  carbonate  de  soude;  il  résulte 
de  la  décomposition  d'un  composé  cristallisé  paraissant  renfermer 

C9H»BrK^, 
d*après  l'équation  : 

C»H»Br30»  =  C»H»Br03  +  CO*  -f  2HBr  +  HK). 

Pour  isoler  ce  composé  cristallisé,  il  faut  agiter  1  molécule  d'acide 
pipériqoe  4iélayé  dans  un  peu  d'eau,  avec  4  molécules  de  brome  dis- 
sooB  dans  l'éther,  puis  avec  un  peu  de  carbonate  de  soude  pour  en- 
lever i'ackle  bromhydrique  formé.  Par  le  repos,  l'éther  se  sépare  de 
la  couche  aqueuse  et  celle-ci  se  remplit  de  lamelles  nacrées  incolores 
qa'on  purifie  par  des  lavages  à  l'éther,  à  l'eau  et  puis  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  faible.  Ce  corps  se  colore  à  80«,  fond  à  liT»  et  se  dé- 
compose à  128*  en  laissant  une  masse  goudronneuse  brune. 
I  L'éther  retient  en  dissolution  un  autre  conûposé  cristallisable,  for- 
i  mant  après  purification  des  prismes  incolores,  gros  et  courts,  fusibles 
à  i35-136*,5  et  renfermant  C^H^BriO*  ou  C*2H»0Br*O*, 
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La  potasse  concentrée  n'attaque  pas  ce  composé  à  froid^  mais  en 
chauffant  doucement,  il  se  produit  une  coloration  rouge  et  il  se  sépare 
une  huile,  en  même  temps  que  Todeur  du  pipéronal  se  maDireste;si 
Ton  ajoute  alors  de  Teau  et  si  l'on  distille,  on  recueille  des  cristaux  de 
pipéronal  pur. 

Vadde  hydropipénque*  se  comporte  comme  l'acide  pipérique  sods 
rinflucnce  du  brome  ou  des  agents  oxydants. 

Ces  recherches  no  suffisent  pas  encore  pour  établir  la  constitution 
de  Tacide  pipérique.  Les  auteurs  pensent  que  les  atomes  d*oxygène 
placés  au  dehors  du  groupe  COHO  ou  CHO  (dans  le  pipéronal)  sont 
groupées  à  peu  près  comme  dans  la  quînone;  que  le  pipéronal  possède 
une  des  deux  formules  de  constitution 


^^"iScHO      ^"     ^'«'! 


m' 

CH3  . 
CHO 


et  que  l'acide  hydropipérique  présente  avec  l'acide  pipérique  Ie« 
mômes  relations  que  Thydroquinon  avec  la  quinone. 

fi^ynthèse  des  homologues  de  l*aeide  eimuiiiiiqiie, 
par  Mil.  n.  FITTIC  et  P.  BIEBER  (1). 

Bertagnini  a  fait  la  synthèse  de  Tacide  cinnamique  par  l'action  du 
chlorure  d'acélyle  sur  l'essence  d'amandes  amères.  En  remplaçant  le 
chlorure  d'acétylo  par  ses  homologues,  on  produit  les  homologues  de 
Tacide  cinnamique.  Ainsi  en  employant  le  chlorure  de  butyryle,  vers 
t40o,  on  obtient  un  acide  incolore,  crislallisable  après  puriScalion. 
Pour  le  purifier,  on  le  transforme  en  sel  de  baryum  ou  de  calcium 
qu'on  fait  cristalliser  et  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlorliy-  j 
drique.  Cet  acide,  qui  se  forme  d'après  Téquation 

C7H60  +  C4H70C1  =  Ci«H«0«  +  HCl 

est  désigné  par  les  auteurs  sous  le  nom  d'acide  phénylangéliquej  parce 
qu'il  présente  avec  l'acide  cinnamique  (phénylacrylique)  les  mômes 
rapports  que  l'acide  angélique  avec  l'acide  acrylique.  11  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante  d'où  il  cris- 
tallise en  fines  aiguilles,  fusibles  à  81^  et  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau.  Sa  formule  de  constitution  est 

C«H5.C4H6.C0H0; 

il  donne  de  l'acide  benzoïqne  par  l'oxydation. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv  sér.,  t.  v,  p  332. 
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Les  phénylangélatei  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  en  aiguilles 
incolores  groupées  eu  fougères»  peu  soiubles  dans  l'eau  froide.  Le 
chlorure  ferrique  produit  dans  leurs  solutions  un  précipité  jaune- 
clair. 

Le  rendement  de  Tacide  phénylangélique  est  très-faible,  car  la  ma- 
jeure partie  de  l'essence  d'amandes  amères  se  transforme  en  une  ré* 
sioe  brune  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude. 

HuT  réthylphénol,  par  Mil.  FITVIC  et  J.  KIEfi^OlT  (1). 

On  ne  connaît  pas  encore  la  constitution  du  pblorol  C^H^<K),  phénol 
bouillant  à  %W  et  liquide  encore  à  — 18*,  obtenu  par  M.  Hlasiwetz 
par  la  distillation  sèche  du  phlorétate  de  baryum;  on  sait  seulement 
qu'il  est  différent  des  deux  xylénols  (diméthyl phénols)  décrits  par 
M.  "Wurtz.  M.  Kekulé  l'envisage  comme  de  l'éthylphénol,  mais  son 
point  d'ébuUition  élevé  plaide  contre  cette  hypothèse^  car  tous  les 
dérivés  de  l'éthylbenzine  bouillent  à  une  température  plus  basse  que 
les  dérivés  de  la  dimétbylbenzine  et  le  phlorol  bout  à  7  et  9*  plus 
haut  que  les  xylénols  de  M.  Wurlz. 

Les  auteurs  ont  obtenu  le  véiitable  éthylphénol  en  suivant  la  mé- 
thode de  MM.  Kekulé,  Wurtz  et  Dusart.  Un  mélange  d'éthylbenzolsul- 
fate  de  potassium  et  de  trois  fois  son  poids  de  potasse  fut  porté  pen- 
dant quelques  heures  vers  280*,  puis  traité  par  l'eau,  neutralisé  par 
l'acide  sulfurique  et  distillé.  L'éthylphénol  formé  distilla  avec  la  va- 
peur d'eau,  à  l'état  d'une  huile  Jaunâtre  qui,  après  dessiccation^  fut 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  Les  portions  passant  de  208  à 
21 0«  cristallisèrent  en  grande  partie  par  le  refroidissement,  tandis  que 
les  portions  distillant  entre  200  et  208*  ne  déposèrent  presque  pas  de 
cristaux  par  le  repos.  La  combinaison  cristallisée,  exprimée  dans  du 
papier,  possède  la  composition 

CSHioO  =  C«H*|^^*, 

c'est  l'éthylphénol.  11  fond  à  47-48*  et  bout  de  209  à:  210*;  il  possède 
l'odeur  du  phénol.  Traité  par  le  brome^  il  donne  un  produit  de  8ub« 
stitution  cristallisable  dans  l'alcool  et  soluble  dans  les  carbonates  al- 
calins. En  présence  de  l'eau  froide,  l'éthylphénol  se  liquéfie  hnmédia- 
diatement  et  il  est  probable  que  les  portions  restées  liquides^  accom- 
pagnant le  phénol  cristallisé,  constituaient  du  phénol  humide. 

(l)  Zeitschrift  fvr  Cheniie,  nouT^sér.,  t  V,  p.  833. 

MODV.  sÉa.,  T.  XII.  1869.  —  soc  cm  m.  26 
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D  résulte  de  là  qiM  le  pblorol  <est  différent  de  réthyl^Dol  des  aa- 
teurt;  maiB  comme  il  peut  exister  plusieurs  éthylphéDols  isomériqoes, 
il  ne  serait  pas  impossible  que  le  phlovcA  fut  identique  avec  ime  de 
ces  modiflcations. 

0«r  le  P'êtkfméhemmÊÊ,  par  H.  W^ré.  RIBSB  (i). 

L'auteur  a  obtenu  dans  la  préparation  du  Jibromobenzol  ordinaire 
une  petite  quantité  d'un  bibrooiobenzol  qu'il  désigne  par  p.  Il  ne  se 
concrète  qu'au  dessous  de  Oo,  fond  à  —  !<>  et  bout  à  2i4<>,  tandis  que 
l*tt-dibroniobenzol  fond  à  89»  et  bout  à  2i0«;  son  dârivé  nîtré  forme 
des  aiguilles  fusibles  à  58*^  tandis  que  lVnitit>dibromobenzol  fond 
à84«. 

Le  sodium  agît  peu  énergîquement  surVa-dibromobenzol  :  il  se  forme 
des  combinaisons  bromées,  du  dfphényle  et  un  hydrocarbure  cristal- 
lisé bouillant  au-dessus  de  30O*,  mais  à  une  température  moins  élevée 
que  le  soufre. 

TrmmmtwwÊMUwaL  de  Faeiile    ■itrepkialiqne   eu    aeide  amideben- 
■•Tqne,  par  H.  A.  WMMJMT  (2). 

En  réduisant  Tacide  nitrophtalique  par  Tétain  et  l'acide  cblorhy- 
drique>  on  obtient  de  l'aôde  amidobensoïque  et  non  de  l'acide  ami- 
dopbtalique  : 

C«n3(AzO«)(CO«B)«  +  3H8  =  (>H*(A2H«).C0*H  +  C0«  +  H^O. 

Cet  acide  amidobenioîque  fonda  173-1 75^  en  se  colorai^ il  se  su- 
blime  entre  deux  Terres  de  montre  en  amas  de  fines  aiguilles  et  est 
identique  avec  l'acide  amidobenzoïque  ordinairâ» 

Addition  à  une  note  antérieure  sur  Vadde  nitronaphtcdique  (Voy.  p.  3 18). 
L'éther  décrit  par  l'auteur  est  Tétber  acide  C^3(AzO*)0*.C?Hs.H  ;  il 
rougit  le  tournesol  et  décompose  les  caorbonates  alcalins.  L'éther 
neutre  C8H3(Az02)0*(C2H5)2  s'obtient  de  môme,  il  faut  seulement  pro- 
longer plus  longtemps  l'action  de  Taeide  cblorhydriqne  sur  la  soln- 
tioB  alcoolique  d'acide  nitrophtabque»  C'est  une  huile  Jaunâtre,  ino- 
dore, beuilkntven  30»*  en  se  éécomposant. 

he  nitroplUalate  adde  d'ammonium  renlem^  2fiS0  ^  nen  ffa  Le 
sel  neotne  cristallise  en  prismes  rhefliboldaiis  vnluminetix,  lonqu'oa 

(i)  Deutsche  ehemische  Gesellschafl^  1860,  p.  61. 
(2)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nwf.  sér^  t.  r,  p»  ait. 
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a|eine  de  l*alceol  à  la  sohitioQ  dû  Tacide  4aii6  FaHiinoiiii^tie  con- 

Sur  le  lépidène  et  rosjrléiiMMse,  ^r  K  liraiPItlC W  (i>. 

Le  lépidène  €»W>e>  obtemi  par  tf.  Zînht  par  racHon  de  Tacide 
€Îilorlïydrlqu€  srar  ïa  benzoïtje,  et  Toxylépidètie  C«H**0» correspondent 
au  thionessal  C^^  et  ati  suKare  de  tolallyîe  C^^H^s»  décrits  par 
MM.  Maerkef  et  Fleischer.  Ces  deux  dérivés  sulfurés  se  transforment 
en  oxylépidène  par  l*aetîo»  «Fa  chlorate  de  potasse  en  présence  d'a- 
cide chlerhydrîqae  j  Foxyléïwdène  donnant  facilement  du  lépidène 
par  l'action  des  agents  réducteurs,  on  possède  ainsi  an  moyen  facile 
pour  préparer  ces  composés. 

mum  le»  dMmém  brMiéfl  ém  dil^Myfo,  par  KM.  liOHPIiienT 
H  MMm^AMWMV  (3). 

MM.  Fittig  et  Stelling  ont  décrit  les  produits  de  Taction  du  brome 
su  r  le  dibenzyle  en  présence  de  Feau  ;  les  auteurs  ont  obtenu  des  pro- 
duits différents  par  Faction  du  brome  sec.  Lé  monobromodibenzyle  ob- 
tenu de  cette  manière  est  une  buîle  qui  fournit  du  toluène  par  l'ac- 
tion de  là  polasse  alcoolique  : 

C44Hi3Br  —  HBr  =  Ci*Hi2. 

Le  dé(xr$m0dibmKjfle  est  idenl^p:ie  avec  le  brooMure  de  toluylèae  et 
donne  du  ielaae  par  Faction  de  la  potasse. 

Le  trikv9madibeHsifie  ne  se  sépare  que  difficilement  des  produits  pré* 
cédeots,  mais  il  etit  d^^rent  du  tribromodtbenzyle  décuit  par  MM.  Fittig 
et  Stellingy  ainM  que  du  bromure  de  toluylène  brome  décrit  par 
MM.  Limprifiàt  et  SchwanarL 


Sur  quelquefl  ilérî¥éa  ée  Ta^lde  ^héagrU^eM^yoe  (ap4oliil%iie}r 
par  M.  ttronOaliui  ILAUZISZKWliiU  (3}« 

L'auteur  a  Réparé  Tacide  pbénylacétique  par  la  méthode  de  M.  €an- 
niszavo..St  Foa  a  soin  de  se  d^arrasser  de  la  tribenzy lamine  ^i  se 
forme  toujours  par  Faction  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  cyanure  de 
poèiuBstum  brut^  oq  peut  puriâer  directement  Facide  par  cnstallisatien 
daicisVeaa. 

(1)  Zeitschrift  fUr  dumk^  qwt,  sér.,  t.  Vr  P*  3^ 

(2)  Zeit9chrift  fur  Chemiej  nouv.  tér.^  t.  v,  p.  337. 

(3)  Deutsche  chemische  Getellschaft^  18«9,  p.  207.  —  Zeitsthrift  fur  Chemi€, 
noof.  sër..  t.  r,  p^  SM. 
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Le  phénylaoitaie  de  méthyle  obtenu  par  l'action  de  Tacide  chiorhy- 
drique  sur  l'acide  phénylacélique  en  présence  d'esprit  de  bois,  est  un 
liquide  d'une  odeur  suave,  bouillante  220».  Densité  à  16*  =  1,044. 
Véther  éthylique  bout  à  226«.  Densité  =  1,031. 

Le  brome  agit  énergîquement  sur  l'acide  phénylacétique.  Si  Ton 
refroidit,  on  obtient  Yiuddeparamonobrimophénylacétique  qui  cristallise 
en  prismes  fusibles  à  76<>.  Ses  sels  de  baryum  et  de  calcium  cristalli- 
sent en  mamelons  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'acide  chro- 
mique  le  transforme  en  acide  parabenzoîque  fusible  à  25i<». 

Si  l'on  fait  agir  le  brome  à  150%  on  obtient  principalement  l'acide 
pbénylbromacétique  décrit  par  MM.  Glaser  et  Radziszev^ski.  Par  l'ac- 
tion de  la  soude  caustique  bouillante  sur  le  produit  de  la  réaction,  on 
obtient  de  l'acide  formobenzoîlique. 

L'acide  pcwabromonitrophénylacéHque  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  l'acide  parabromé  foime  des  prismes  verdfttres  fusibles 
à  i30». 

Sous  l'influence  de  la  lumière,  le  cblore  sec  transforme  l'acide  pbé- 
nylacétique  en  acide  parachloré,  cristallisable  en  prismes  fusibles  à 
68*,  et  en  un  autre  produit  cbloré  non  encore  étudié.  MM.  Beilstein  el 
Kuhiberg  indiquent  60*  p«ur  le  point  de  fusion  de  l'acide  parachloré* 

Vacide  phénykhoracétique  C^H^.CHCl.COOH  s'obtient  en  faisant  agir 
l'acide  chîorbydrique  sur  l'acide  formobenzoîlique  à  140*  en  tubes 
scellés.  Il  cristallise  en  tables  rhomboidales  tronquées  sur  les  sommets 
aigus.  Il  fond  à  78*  ;  ses  sels  sont  très-instables.  L'amalgame  de  so- 
dium le  transforme  en  acide  atoluique;  traité  par  la  potasse  bouillante 
il  régénère  Tacide  formobenzoîlique.  11  est  possible  qu«  le  chlore  en 
agissant  à  150*  sur  Tacide  phénylacétique  le  transforme  en  acide  phé- 
nylchloracétique,  l'on  aurait  alors  un  moyen  facile  pour  préparer  l'a- 
cide formobenzoîlique. 

Vacide  phényldichioracétique  G^H^.CCl^.COOH  se  forme  par  l'acticn 
du  cblore  sur  Tacide  monochloré,  à  chaud  ou  au  soleil.  11  cristallise 
en  tables  quadrangulaires  fusibles  à  69*.  Traité  d'abord  par  de  la  po- 
tasse, puis  par  de  Facide  cbromique,  il  donne  de  l'acide  benzoîque 
non  substitué. 

Acide  paranitrophénylacétique.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide 
azotique  fumant,  à  froid,  sur  l'acide  phénylacétique.  Il  cristallise  dana 
l'alcool  en  prismes  presque  incolores,  fusibles  à  114*.  Son  sel  de  so- 
dium G^H^CAzO^O^Na  +  2HK)  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  tables 
quadrangulaires  jaunâtres.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en  mamelons. 

L'acide  saturé  d'ammoniaque  donne  avec  les  sels  d'argent  un  préci* 
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pité  jaunâtre,  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  vert  et  avec  les  sels 
mercureux  et  mercuriques  un  précipité  blanc. 

L'élher  de  cet  acide  cristallise  dans  Talcool  en  tables  rbomboïdales 
fusibles  à  64».  On  l'obtient  soit  par  l'acide  nilré,  soit  en  nitrifiant  l'é- 
ther  pbénylacétique. 

Cet  acide  donne  par  oxydation  de  Vadde  paranitrohmzoîque,  fusible 
à  230^,  cristallisable  dans  l'éther  en  écailles  blanches^  devenant  ver- 
dâtres  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

L'acide  paranitropbénylacétique  traité  par  Tétain  et  l'acide  cblor- 
hydrique  fournit  de  Vacide  paramidophénylacétique  cristallisable  en  la- 
melles nacrées,  altérables  lorsqu'on  les  chauffe  à  l'air  bumidei  inso- 
lubles dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
Talcool.  Son  chlorhydrate  forme  des  faisceaux  de  longues  aiguilles 
blanches.  Le  sulfate  cristallise  en  tables  hexagonales. 

Le  paramidophénylacétale  d'argent  est  un  précipité  blanc  peu 
btable;  le  sel  de  cuivre  est  vert  et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  réduit  l'acide  nitré  par  le  sulfbydrate  d'ammonium^  et 
qu'on  précipite  l'acide  amidé  par  l'acide  acétique,  on  obtient  un  li- 
quide jaunâtre  d'où  l'acide  chlorhydrique  sépare  une  poudre  blanche, 
douce  au  toucher,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  cristallisant  dans  l'eau 
bouillante  en  longues  paillettes  nacrées  jaune-paille,  fusibles  à  138\ 
Cet  acide  présente  la  composition  de  l'acide  parazophénylacétique. 

L'acide  binitrophénylacétique  s'obtient  par  l'action  d'un  mélange  d'a- 
cides azotique  et  sulfurique  sur  l'acide  paranitré.  Il  cristallise  dans 
Teau  en  aiguilles  minces,  groupées  symétriquement  et  fusibles  à  lôO». 

Il  ressort  de  ces  faits  que  l'acide  phénylacétique  se  comporte  comme 
le  toluène  à  Tégard  des  corps  haloldes  et  de  l'acide  azotique  ;  il  doune 
principalement  les  produits  para.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la 
substitution  se  porte  de  préférence  sur  la  chaîne  latérale. 

Sar  le»  *iiiide«  de  Taldéhyde  salieylique, 
par  M.  H.  SCHIPF  (1). 

Ou  prépare  avantageusement  l'aldéhyde  salicylique  en  employant 
3  ou  400  grammes  de  salicîne,  avec  les  proportions  de  mélange  oxy- 
dant indiquées  par  Ettling,  et  en  ajoutant  de  l'eau  goutte  à  goutte 
pendant  la  distillation  afin  de  maintenir  la  concentration  primitive; 
dans  ce  cas,  il  se  forme  moins  de  résine;  la  production  de  cette  der- 

(1)  AnfkUen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cl,  p.  103.  [Noav.  sér.,  t  lxxiv.J 
Mai  1860. 
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nlère,  toutefois,  est  inévHable*  L'eau  séparée  de  F^lééhyde  est  Mttusée 
de  sel  maria  et  agitée  avec  de  l'^lbec.  La  eaUdae  aiosi  4]»il6e  Joaar^ 
oit  un  tiers  envlrea  ea  poids  d'aldéhyde;  £MliQg  n'en  obCe&aât  qae  24 

¥^% 

L'aldéh^fde  sulicyiique  en  agissant  sur  l'aniline  |m>daîi  la  ssH^i/éara' 
nilide 

qui  est  isomérique  ayec  la  benzanilide 


<yH». 


^X(XA«j^ 


La  salhydranilide  est  une  huile  épaisse^  rougeâtre  ou  brun-jaune, 
sans  odeur,  d'une  saveur  amère.  Suivani  SchischJkoff  (1)  elle  se  pré- 
sente sous  forme  de  cristaux  jaunes.  Les  acides  la  décomposent  peu  à 
peu  en  aldéhyde  i>a)icylique  et  en  sel  d'aniline;  elle  ne  jouit  pas  de 
propriétés  basiques. 

L^éthylaniline  agit  sur  Taldéfciyde  salicylique^  de  l'eau  e^  éliminée 
et  il  se  produit  de  la  salhjfdréthylanilide  : 

(o.a 

C»H*L  HJAz.C«H5.C»H5 

C*est  une  huile  brun-jaune  qui  a  l'air  prend  peu  à  peu  une  magni- 
fique coloration  verte. 

L'aldéhyde  éthjisaiicylique,  en  contact  arec  l'aniline,  s'échauffe  et 
de  l'eau  est  éliminée;  avec  l'éthylaniline.  Faction  est  moins  énergi- 
que. Les  combinaisons  qui  se  produisent  sont  VéthylsalhydraniHde 

^  ™CH.Az.C6H5 

et  Véthylsalhyéréihylamlide 

(O.C2H5 
C«H*L„jAz.C2H5.C«H» 
^*^]Az.C«H«.C«iî»^ 

Ces  composés  sont  des  liquides  huileux  brun-jaune  ou  rougeâtres, 
d'une  odeur  aromatique,  d'une  saveur  h  la  fois  amère  et  aremaiique, 
insoluWes  dans  Peau  et  les  acides  dilués,  soiublcs  dans  l'alcool  et  l'é- 
ther.  Les  acides  concentrés  les  décomposent. 

La  mé4hylsalhydraniitde  est  isomérique  mvec  Vmi^yâramMe 

^"  jCH.Az.C«H5- 
(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  civ,  p.  373. 
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L'aldéhyde  anisique  et  l'aoUme  se  mëtongeot  facilement;  an  bout  de 
quelque  temps  le  mélange  se  tronble,  il  se  sépare  de  Tean,  û  se  forme 
une  buile  neutre,  jaune^  sans  odeur  et  sans  sayeur^  qui  brunit  lente- 
ment et  se  transforme  après  quelques  semaines  en  cristaux  jaune  d'or, 
gras  au  toucher,  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine. 

L'amylamino  décompose  Taldéhyde  salicylique  et  son  dériré  étbylé 
plus  facilement  que  ne  le  fait  Taniline  ;  il  se  forme  de  l'eau  et  des 
composés  huileux  neutres  dont  la  composition  correspond  sans  doute 
aux  anilides. 

Le  salîcjlure  de  cuivre  agit  sur  l'aniline  en  déyeloppant  de  la  cha- 
leur et  en  produisant  de  la  evprosàlhydrÊnilide 


C«H* 
C«H* 


lCH.Az.C«H5 
01 


0,Cu 
CH.Az.C«H5 


qui  est  une  poudre  yerf  oliye  facilement  fusible,  insoloble  dans  les 
dissolvants  ordinaires  et  que  les  acides  faibles  transforment  en  salby- 
dranilide  et  en  sel  de  cuivre. 

L'éthylaniline  n'agit  pas  sur  le  salicylure  de  cuivre,  même  à  chaud. 

L'amylamine  agit  énergiquement  en  produisant  de  la  cuprosaUiy» 
dramhde 

^ft„4lCH.Az.C6H5 

CH* 


Cfl^X^H»! 


qui  est  une  poudre  cristalline  fusible,  d'un  jaune-vert  brillant. 

La  toluylène-diamine  réagit  sur  le  salicylure  de  cuivre  en  donnant 
naissance  à  de  la  tuprosalhydrotolvei/Une-diamide 

P  jO.C«H4.CH=Az)p7„g 
^"io.C6H*.CH=Azi^  "  • 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le  sàlicylvre  de  cuivre.  Lorsqu'on 
fait  agir  du  chlorure  de  cyanogône  en  solution  aqueuse  concentrée 
sur  du  salicylure  de  cuivre,  de  l'aldéhyde  est  régénérée  et  il  se  pro- 
duit du  chlorure  métallique,  le  cyanogène  se  transforme  en  acide 
cyanique  qui  se  décompose  en  carbonate  d'ammonique 

Si  on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  sur  du  salicylure  de 
cuivre  chauffé  dans  un  tube  à  IOO-I2O0,  a  se  forme  du  cyanure  de 
cuivre,  une  résine  et  il  distille  une  huile  ^ui,  par  le  refroiditiwment. 
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se  concrète  en  aiguilles  soyeuses  d'aldéhyde  salîcylique  chlorée.  La 

réaction  devrait  avoir  lieu  ainsi  que  l'indique  l'équation  suivante  : 

C»«icHO  +  Cya  =  MCy  +  CWJjig  ; 

mais  comme  Taldéhyde  salicylique  chlorée  a  pour  formule 

C«H3CljOJo, 

il  Tant  que  le  chlore  et  Thydrogène  changent  de  place  ou  que  d'au- 
tres réactions  secondaires  prennent  naissance^  peut  être  la  suivante  : 

on  constate  en  effet  la  présence  de  l'aldéhyde  salicylique. 

par  im.  A.  «CIIBCBOBn  et  Ad.  PRINZillMilV  (1). 


Acide  éthylsqlicyliqve  (?ïl^^(fi.  L'élhylsalicylate  de  méthyle  hout  à 
265o  d'après  l'auteur*  L'acide  libre  s'obtient  en  transformant  cet  élher 
méthylique  en  sel  de  baryum  et  décomposant  ce  dernier  par  l'acide 
cblorhydriquo.  C'est  une  huile  incolore  et  inodore^  à  réaction  acide, 
se  concrétant  lentement  par  le  froid  en  une  masse  cristal lisable  fu- 
sible à  19,3-190,5.  A  300o  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  phé- 
nétol;  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Teau 
bouillante;  il  distille  en  petite  quantité  avec  la  vapeur  d'eau  et  ne  colore 
pas  les  sels  ferriques. 

Le  sel  de  baryum  (C^H^)<Ba  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  et  reste  après  i'évaporation  à  l'état  d'une  masse  gommeuse;  il 
cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  aiguilles  feutrées;  l'éther  le  sépare 
de  sa  solution  alcoolique. 

Le  sel  de  ccUcium  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  plomb  (C»H»03j2Pb -f- SH^O  forme  de  fines  aiguilles  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante.  Il  perd  son  eau  à  150%  en  fondant. 

Le  sel  de  cuivre  (C»H»0')»Cu«OH  forme  un  précipité  cristallin  bleu, 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  l'acide  acétique  le  colore  en 
vert. 

Le  sel  d'argent  C»H»03Ag  forme  un  précipité  blanc,  cristallisable  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  inaltérables  à  la  lumière. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phai^nacie,  t.  cl,  p.  1,  Avril  1869.  —  ZeitscMft 
fàr  Chemie ^  nouv.  ter.,  t.  t,  p.  353. 
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Addê  étJ^lnitr<mlicylique  C9H9(ÂzO>)CP.  On  l'obtient  en  évaporant 
de  l'acide  éthylsalicyiique  avec  de  l'acide  azotique  de  1,2  de  densité; 
^ar  cristallisatioa  dans  Teau  bouillante,  il  se  dépose  en  lamelles 
soyeuses  incolores,  fusibles  à  i6io.  n  se  forme  aussi  en  chauffant  au 
:baiQ-iiiarie  pendant  6  heures  de  l'acide  méthylnilrosalicylique  avec 
de  la  potasse  et  de  l'iodure  d'éthyle^  saponifiant  Téiher  métbylique 
formé  et  séparant  l'acide  nitrosalicylique  à  Tétat  de  sel  barylique.il  ne 
•colore  pas  le  chlorure  ferrique,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  fa- 
cilement soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  Téther* 

Sel  de  baryum  (C»H8(Az02)03)2Ba  +  2H«0.  Prismes  courts  et  brillanff, 
^e  colorant  à  l'air^  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  d'argent  cristallise 
dans  Teau  bouillante  en  petites  aiguilles. 

Acide  méthylnitrosalicylique  OW{AiO^)0^.  On  l'obtient  en  ajoutant 
de  l'acide  méthylsalicylique  à  de  l'acide  nitrique  fumant  et  précipi- 
tant par  l'eau*  Fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  i49<»,  sublimables 
sans  décomposition,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther. 
Ne  colore  point  le  chlorure  ferrique. 

Acide  isopropylsalicyligue  C*®H»*03,  S'obtient  comme  l'acide  éthylé. 
Huile  incolore  s'épaississant  à  —  20o  sans  cristalliser,  un  peu  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  volatile  arec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  decakiim  (C«>Hii03)SGa  +  2H^  forme  des  faisceaux  de  fines 
aiguilles  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryum  renferme  H^; 
il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles.  Le  sel  d'argent  cristallise  en  ai- 
guilles renfermant  1/2  H^. 

Véther  mélhylique  C*®H**03.CH3  se  prépare  en  chauffant  de  l'essence 
de  gaultheria  avec  de  l'iodure  d'isopropyle  et  de  la  potasse  alcoolique. 
Huile  jaunâtre  se  colorant  à  l'air,  bouillant  à  250*.  Densité  à  20*^  = 
1,062.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque,  il  donne  l'auiide  C^<>H^iO*.AzH2; 
soluble  dans  l'ammoniaque,  l'alcool  et  l'éther  et  cristallisant  en  fine  s 
aiguilles;  elle  fond  dans  Teau  bouillante,  puis  se  dissout. 

Adde  acétylosalicylique  C'H^O^,  Ce  composé,  obtenu  par  Gilra  par 
l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  salicylique,  a  été  envisagé 
par  Gerhardt  commo.un  anhydride;  il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
eu  aiguilles  légères,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  supportant  une 
ébuUition  assez  prolongée  avec  l'eau,  sans  se  décomposer,  mais  •  n 
fondant.  L'acide  cristallisé  est  fusible  et  se  concrète  à  118*  en  une 
niasse  cristalline.  Il  colore  le  chlorure  ferrique  comme  Tacide  salicy- 
lique, décompose  les  caibonates  et  est  aéparé  inaltéré  de  ses  solutiors 
par  un  acide.  La  baryte  bouillante,  en  «xcès^  le  décompose  en  acéta'e 
et  salicylate.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque,  il  donne  du  salicylite 
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d'ftaunonium  et  prqbaMement  de  Facéfamide,  mats  point  de  saHcy- 

lamtde. 

Si  l'on  prolonge  Tactioa  du  chlorure  d^acétyle  rar  Tacide  ealicy- 
lique,  dans  un  appareil  à  reflux,  le  produit  de  la  réaction  ne  cristal- 
lise pas  par  le  reftoidissement^  possède  Todeur  de  Tadde  acétîqae  et 
abandonne  lorsqu'on  le  traite  par  Teau  bouillante  nne  boîte  jaune  qui 
est  Vadâe  salicylosaHcylique  et  qui  se  forme  aussi,  en  même  temps  que 
de  l'anhydride  acétique^  lorsqu'on  soumet  l'acide  acétosalicyKqiie  é 
une  température  de  440  à  ITC®. 

AMe  saHcyiosaîicyHque  C**H"<K)*.  Ce  coropGsé,  généndement  envi- 
sagé comme  l'anhydride  saiicylique,  forme  une  masse  amerpke  jaune 
et  transparente,  soluhle  dans  l'alcool^  l'étiier  et  la  benzine.  L'aoleur 

lui  assigne  la  formule 

10C6H*.C00H 
lCO.C«H*.OH 

en  s'appuyant  sur  les  réactions  suivantes  :  l'acide  salic|losalicyUqee 
décompose  les  carbonates  alcalins  en  donnant  des  sels  qui  se  préci- 
pitent en  flocons  par  l'addition  d'un  excès  de  carbonate  ou  de  dilo- 
rure  de  sodium  et  d'où  les  acides  le  séparent  de  nouveau  inaltéré.  H 
forme  avec  Tammoniaque  aqueuse  de  la  salicylamide  et  du  salicylale 
d'ammonium.  Enfin,  en  prolongeant  Faction  de  la  chaleur,  il  perd  de 
l'eau  en  donnant  l'adde  suivant  : 

Acide  imalicylosalicyliqus  C*8Hi«0».  Si  l'on  chauffe  à  200»  l'acide 
acétosalicylique,  jusqu'à  ce  que  tout  l'anhydride  acétique  se  soit  dé- 
gagé, il  se  produit  un  faible  dégagement  d'acide  carbonique.  On  ar- 
rête la  distillation  lorsqu'une  goutte  du  liquide  distillé  se  trouble 
par  l'eau;  on  épuise  par  Teau  bouillante,  on  dissout  le  résidu  dans 
de  Téther  et  on  décolore  par  le  charbon  animal.  L'acide  trisalisylosa- 
licylique  est  une  huile  épaisse,  d'un  jaune  clair,  devenant  rapidement 
solide  et  cassante  et  ne  se  ramollissant  alors  qu'à  70<>;  ses  réactions  sont 
analogues  à  celles  de  Tacide  précédent.  Par  l'action  d'une  tempéra* 
ture  élevée,  il  fournit  de  l'acide  salicylique,  de  l'acide  carbonique,  du 
phénol  et  le  composa  C*fl*0.  L'auteur  lui  assigne  la  formule  : 
HO.C6H*.C0.0.2(C6H*,CO.O)CWCO.OH. 

Aidde  heptasaUcylosalicylique  C^H^'7,0n  chauffeà  150*,  dans  un ap- 
pareilà  reflux,  2à  3  parties  desalicylatedesodium  pulvérisé  avec  1  partie 
d'oxycblorure  de  phosphore,  jusqu'à  ce  que  ie  tout  se  soit  transformé  en 
une  masse  visqueuse;  on  chasse  l'excès  d'osychtorure  par  un  oonraiit 
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d'»ir  «ec  à  ldO%  oQ  fait  bouillir  avec  une  ieieiTe  ^é^^&dua  d«  «eode, 
puis  avec  de  Teau  ;  on  traite  le  résidu  par  de  Téther  pour  lui  enlever 
ott  peu  d'acide  saltcjlosalicylique,  puis  ou  le  dissout  daas  Im  beoziue 
bouillaiAe.  Après  avoir  conœntré  cette  eoUiUoa,  on  ia  vene  dana 
beaucoup  d'aleooi  absolu  et  i'on  sépare  par  k  filtre  les  flocons  amor« 
phos  t^û^  3U>nt  déposés.  G^x-ci,  desséchés  «ur  de  f  acide  suUurique, 
forment  une  pondre  blanche^  légère^  insoluble  dMis  Teau,  l'étlter  M 
Vmlçool  froid,  un  peu  soluble  dans  Talcool  liouiUaaif  qui  les  laisee  dé- 
poser en  flocons  par  le  refroidisseaâ^it  ;  la  benzine  la  disioul  fodie- 
meiii.  Fondu»  te  ^onopoaé  se  concrète  &i  une  résine  cassanle.  Il  se 
dissout  un  peu  dans  la  soude  bouillante  et  les  acides  le  séparent  inal- 
téré de  cette  solution.  La  potasse  bouillante  le  transfornue  en  salicy- 
late.  Chauffé  à  200-220^  dans  un  courant  d'bydrogène,  il  fournit  de 
l'oxf  de  de  carbone,  de  Tacide  salicylique  et  le  composé  C^BH),  mai& 
pas  d'eau  ;  le  réitdu  ejà  de  Tacide  heptasalicylasalicflique  inaltéré. 
L'auteur  exprime  la  formation  de  cet  acide  par  l'équation 

8C'H«03  —  7H20  =  C5«fl3*0*7 
et  lui  assigne  la  formule 

HO.C«H4CO.O.e(C«H*.CO,G)C«H4.COOH  ; 
il  le  regarde  comme  identique  avec  la  ^licylide  de  Gerhardt. 

Sur  l'aldéhyde  Mlieyli^ae,  par  M.  1j.  BEMRY  (t). 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  de  l'aldébyde  salieylique  {i  mole* 
Cttle)  sur  du  pentachlorure  de  phosphore  (1  molécule),  le  mélai^e 
s'échauffe^  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  un  li- 
quide légèrement  coloré  qui  s'échauffe  avec  l'eau  en  laissant  déposer 
une  huile  épaisse  m  prenant  par  le  refroidissement  en  une  masse 
ciistalline  gris-verdâtre.  Dissoute  dans  l'alcool  ou  l'éther,  cette  masse 
fournit  une  huile,  évidemment  un  phosphate,  qui,  traitée  par  l'eau 
bouillante  dans  un  appareil  distillatoire,  donne  de  l'aldéhyde  saliey- 
lique, et  finalement  du  crésoZdicAteré  cristallisé.  Ce  dernier,  qui  ren- 
ferme C«H*.0H.CHC12,  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  volumineux 
blanc,  durs  et  cassants,  à  peine  solubles  dans  Talcool  froid,  mais  très- 
solublcs  dans  Télher  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  Il  fond  à  82*.  Sa 
solution  alcoolique  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  foncé. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  décompose  à  chaud  en  le  charbon- 
nant  et  en  produisant  du  toluène  trichloré. 

(1)  Deutsche  chemitche  Getelischafl^  1800,  p.  139« 
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Ce  toluinê  irichloré  C^HHII.CHCI*  forme  an  liquide  incolore,  très-ré- 
fringent, d'une  ATeur  brûlante  et  d'une  odeur  très-pénétrante;  il 
bout  à  227-230*.  Densité  à  9^=zi,k.  L'eau  le  décompose  facilement 
Chauffé  pendant  quelque  temps  à  MO^  avec  de  i'eaU|  il  fournit  de  l'al- 
déhyde salicylique  chlorée  C^HH^l.CHO  à  l'état  d'un  liquide  incolore, 
plus  dense  que  l'eau,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  pénétrantes  ;  elle 
se  combine  aux  bisulfites  et  s'oxyde  facilement  à  l'air.  Traitée  par  l'a- 
cide chromique,  elle  donne  de  l'acide  salicylique;  il  en  est  de  même 
du  toluène  trichloré  qui  en  dérive;  celui-ci  est  donc  un  isomère  des 
toluènes  chlorés  de  M.  Beilstein^  qui  donnent  de  l'acide  paraoxy- 
benzoïque  par  l'oxydation. 

Tous  ces  produits  donnent  des  dérivés  nitrés  crislallisables« 

Sur  1*  t9rmkmil9m  artificielle  de  1*  pepaline  et  «or  quelques  dérivés 
de  riiélieiaie  et  de  la  Mlieime,  par  M.  SCHIPli*  (1). 

D'après  les  recherches  de  Piria,  la  populine  est  de  la  benzoylsali- 
cine.  La  formule  de  la  salicîne 


C6H7, 
C«H* 


0 
(OH)* 

0 
CH».OH 


ferait  supposer  que  dans  la  populine^  le  benzoyie  occupe  la  place  de 
l'hydrogène  alcoolique  dans  (CH^.OH)  ;  mais  comme  dans  la  formation 
de  la  benzoyle-hélicine  ce  groupe  devient  CH.O  (l'bélicine  renferme 
H*  de  plus  que  la  salicine),  il  faut  que  la  substitution  porte  sur  un  des 
autres  hydroxyles. 

Vhélicine  réagit  sur  les  chlorures  d'acides  sans  donner  beaucoup  de 
produits  secondaires.  Avec  le  chlorure  de  benzoyie  à  60o,  on  obtient 
la  benzoyUhéHdne 

C«H7  (0H)3 

'O.C'H'O, 
C«H4CH0 

à  l'état  d'une  poudre  cristalline  blanche  insoluble  dans  l'éther,  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau.  L'addition  d'hydrogène  la  trans- 
forme en  populine  caractérisée  par  son  dédoublement  qui  fournit  de  la 
saligénine^  et^  par  suite  de  la  salirétine^  tandis  que  la  benzo-hélicine 
ne  donne  pas  trace  de  ces  produits. 

(1)  Zeitschn'ft  fur  Chemié,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  i,  51. 
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j     L'hélicioe,  chaaffée  à  150-170*  arec  le  cblonire  de  benioyle,  donae 
la  tétrabenzoyVUHcine 

dirOcile  à  parifier,  elle  est  solable  dans  l'alcool  et  dans  l'ëther,  frës- 
peu  dans  Tean.  Traitée  par  Tacide  cblorhjdriqiie  en  tube  scellé^  elle 
abandonne  toat  son  benioyle  à  Télat  d'acide  beozoîqae. 

Le  chlorure  d'acétyle  fournît  à  60*  arec  l'bélicine  le  dériré  létracë- 
tique  cristallisable  dans  l'alcool  en  prismes  brillants.  Ce  dérivé  est  dé- 
composé par  Talcool  absolu  bouillant  avec  formation  d'étber  acétique. 
La  magnésie  le  décompose  également. 

L'auteur  n'a  pas  encore  tenté  de  produire  arec  ces  deux  derniers 
composés  les  dérivés  hydrogénés  correspondants. 

L'hélicioe  se  combine  aussi  directement  à  l'anbydride  acétique; 
par  son  ébullitîon  avec  l'essence  d'amandes  amëres,  il  se  produit  éga- 
lement un  dérivé  que  l'auteur  n'a  pas  encore  analysé. 

Le  tétracétohélicine,  cbauffée  doucemeot  avec  de  l'aniline,  donne 
une  masse  gommeuse  qui  abandonne  à  l'acide  cblorhydriqoe  l'excès 
d'aniline;  le  résidu»  dissous  dans  un  peu  d'alcool  bouillant,  se  sépare 
à  l'état  d'une  pondre  cristalline  blanche  qui  constitue  la  UtracéihéH» 
cinantlide 

C8eMCH.AzX»B5. 

La  toluidine  donne  un  dérivé  analogue*  Enfin,  l'anilide  précédente, 
traitée,  à  160*  avec  de  la  toluidine  ou  de  l'aniline  donne  la  tetracéUh 
hélicmaniîotoluide 

C«H7  (O.C«H30)« 

C«H*{CH.Ax.C«H«, 

ou  le  dérivé  anilidé  correspondant.  Ces  composés  sont  incristallisables. 
Traités  à  l'éboUition  par  la  magnésie  et  l'eaii,  la  moitié  de  l'acétyle 
passe  à  l'état  d'acétate  de  magnésium,  le  reste  donne  de  l'acétanilide 
ou  de  l'acétoluide. 

La  benzohélicine  et  la  tétrabenzohélicîne  donnent  des  dérivés  ani* 
lidés  et  toluidés  analogues,  ressemblant  aux  composés  acétiques  pré- 
cédents. 

L'anhydride  acétique  forme  avec  les  dérivés  benzoïques  et  acétiques 
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d»  l'li4Ueio«  det  eombinaisosa  définies  qui  ptraissent  résulter  d'une 
addilioo. 

Les  premiers  essais  de  l'auteur  pour  introduire  directement  des  ra- 
dicaux d'acides  dans  la  salicine  étaient  restés  infructueux  ;  néanmoins 
on  réussit  si  Ton  a  soin  d'employer  un  grand  excès  de  chlorure  d'à- 
cide»  d*opérer  à  une  basse  température  et  en  vases  ouverts,  et  de  se 
débarrasser  de  l'acide  chlorhydrique  qui  prend  naissance.  Avec  le 
chlorure  de  benzo;;le,  on  obtient  ainsi  directement  de  la  populine  on 
beozojle-saliciae. 

L'auteur  a  également  obtenu  la  di-  et  la  téiiabenzo^le-salicine,  in- 
solubles dans  l'eau  bouillante;  la  dernière  est  soluble  dans  Téther, 
tandis  que  la  première  y  est  peu  soluble.  La  tétrabenzoyle-salicine  est 
une  résine  incolore.  Son  ébuUition  avec  Facide  chiorhydiine  produit 
de  Tacide  benzoïque,  de  la  saliréline  et  des  dérivés  ulmiques  de  la 
glucose* 

Le  chlorure  d*acétyle  donne^  à  une  température  modérée,  la  tétracé- 
tyle-salicine 

C6H*}CH2.0H 

qyvi  erfstmllise  dans  l'ateool  en  longues  aiguillée  aoyesses,  La  Boagnésie 
la  décompose  facilement. 

La  salicine  se  dissout  à  chaud  dans  l'aniline  et  s'en  sépare  par  le 
refroidissement  en  cristaux  volumineux.  Si  l'on  fait  bouillir  quelque 
temps  la  solution,  il  se  forme  de  la  sallclnanilide;  celle-ci  n'a  pas  de 
propriétés  basiquiea* 

Reeherehes  «ur  la  naphtaline,  par  il.  ORAEBB  (1), 

Le  mémoire  de  Fauteur  est  un  développement  de  la  note  insérée 
dans  ce  recueil  (2). 

Naphtoquinone  bichl(yréeO^*€l%G^''.  Ce  corps,  décrit  par  Laurent  sous 
le  noua  d'oxyde  de  chlorâxénaphlosa,  se  prépare  le  plus  facilement  en 
Iraitaat  le  binitnwwphlylale  de  sodium  par  l'acide  chlorhydrique  et 
le  chlorate  de  potasse  (^.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 

(t>  Armaie». der  Çhemie und  Phartmck^U  cxux,  p.  1.  Janvier  I8ô9, 

(2)  T.  X,  p.  421.  No?embre  1868. 

(3)  Dans  cette  préparation,  il  se  forme  en  outre  de  l'acide  phUliqne  et  des 
dérivés  chlorés  de  cet  acide,  qu'on  enlève  facilement  en  traitant  d'abord  le  pi*- 
4ui4  de  la  réaction  par  Teau  bouillante. 


/  / 
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l'akool  froid  et  dans  Tôlber,  solable  dan»  Taicool  bouiHaQ^TLa  souàé'/, 
le  dissout  avec  une  caloratioo  cramoisie  en  produisanî.  da  éWgifo^y-    *  '^  />, 
oapAtalate  de  sodiuoi.  La  naj^toquinoae  bicblorée  fond  i  187<^(Dt>  i 

rMMi  à  B7o  eoiame  C8la&  été  indiqué  par  erreur  daus  la  première  note)     '  /*  \  ^ 
et  commence  à  se  sublimer  déjà  au-dessous  de  celte  température  eu  *      ; 

longues  aiguilles  Jaunes  on  en  lamelles. 

Les  agents  rédacteurs  transforment  la  naphtoquinone  bicblorée  en 
bicMorobioxymphtaline 

Le  meilleur  réducteur  est  l'acide  iodbydrîque  :  on  chauffe  le  mé- 
lange, additiofiné  d'un  fragment  de  pbosphore,  au  bain-marie,  jus- 
qu'à ce  que  les  cristaux  jaunes  soient  devenus  incolores  ;  on  recueille 
alors  le  produit,  mélangé  de  globules  de  phosphore,  on  le  lave  à  l'eau 
et  on  le  dissout  dans  de  ralcool  qui  abandonne  la  bichlorobioxynapb- 
taline  par  TévaporaMon,  ou  par  addition  d'eau,  en  prismes  incolores, 
rougissant  très-rapidement  au  contact  de  l'air,  lorsqu'ils  sont  humides. 
EMe  ne  se  dissout  que  très-peu  dans  l'eau  bouillanle,  mais  elle  est 
très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féiber.  Elle  fond  à  135-140"  en  coni- 
n^nçant  à  se  décomposer.  Etle  forme  avec  les  alcalis  une  solution  in- 
colore qui  rougit  très-vile  à  l'air  en  formant  des  ebloroxynapbtalates. 
La  chlonire  féerique  la  transforme  de  ootiveau  en  bichloronaphtoqui- 
nene. 

B^khrobiae^oas^mphiaime  C<0H4ci2(O.C^B3O)î  (acétoxyle=0.CiH30). 
Le  composé  précédent,  traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  au  bain-marie, 
en  tubes  scelléa,  fournit  des  prisunes  incolores,  en  même  temps  que 
de  l'acide  cblorbydrique  ^  on  lave  à  l'eau  cl  à  la  soude  froide  et  on 
fait  cristalliser  le  produit  dans  de  l'alcool  d'où  il  se  dépose  en  longues 
aiguilles  soyeuses  et  incolores. 

Ce  composé  qui  est  la  bicbloroxynaphlaline  dont  2H  sont  remplacés 
par  deux  groupes  acéloxyle,  fond  à  236®  et  se  sublime  en  longs  pris- 
mes. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très- 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  La  potasse,  même  bouil- 
lante^ ne  l'attaque  pas  ;  le  chlorure  ferriqae  ne  l'oxyde  pas. 

A£ti0iid«  PQ^  wr  la  naph&iquinom  bichlwée.  Ces  deux  corps  n'agis- 
sent l'un  et  l'autre  qu'en  tubes  scellés,  à  180-200*,  lorsqu'on  les  mé- 
lange  ë'oxycblorure  de  phosfbore.  Il  se  fidOBe  beaucoup  d'acide  cbloir- 
hydri^ue  el  le  produit  de  la  réaction  est  an  partie  liquide,  en  partie 
solide;  on  distille  pour  séparer  l'oxyeblorure,  on  lave  à  l'eaa  et  à  la 
sott4e,  fujâ^  ïoa  disliile  de  nouveau*  A  une  iecupérature  supérieure 
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au  poiol  d'ébollilion  du  mercure,  il  passe  un  liquide  qui  se  concrète 
dans  le  récipient  et  qui  est  de  la  naphtaline  pentachlorée  C^OH^Ci:»,  cris- 
tallisable  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  insolubles  dans 
Tcau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Elle  fond  à  468*,5  et  se  sublime 
en  aiguilles.  Les  alcalis  no  l'attaquent  pas  ;  les  agents  oxydants  la 
transforment  en  acide  phtalique  tétrachloré.  Sa  formation  a  lieu  sui- 
vant l'équation  : 

C«OH*C1«(0«)*'  +  2PC15  =  C«0H5CP  4-  CIH  +  2POC13. 

Aâde  sulfureux  et  naphtoquinone  bkhlorée.  Le  sulfite  de  potassium, 
neutre  ou  acide,  dissout  à  chaud  la  bichloronaphtoquinone  et,  si  la 
solution  est  concentrée,  elle  dépose  par  le  refroidissement  un  sulfosel 
cristallisé  en  octaèdres  qu'on  obtient  incolores  et  purs  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau.  Ce  sel  renferme  : 

(OH 
C«OH*  0{S03K)  +  2H«0; 

((S03K)2 

il  perd  la  moitié  de  son  eau  à  100*;  chauffé  plus  fort  il  se  décompose, 
il  est  très-soluble  dansFeau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  l'alcool; 
à  froid  le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  pas  sa  solution,  mais,  à 
chaud,  il  se  forme  du  sulfate  de  baryte  et  la  liqueur  se  colore  en 
jaune.  L'acétate  basique  de  plomb  y  produit  un  précipité  blanc,  sc« 
lubie  dans  l'acide  acétique.  La  formation  de  ce  sel  est  analogue  à 
celle  du  Ihiochronate  de  potassium  à  l'aide  de  la  télrachloroquinone  : 

•  CtWJSÎÎ^*'  +  3HfS03K)  =  aoH*  0(S03K)  -h  2HC1. 
'^*  ((S03K)«. 

La  potasse  transforme  ce  sulfosel  en  oxynaphtoquinosulfate  de  potassium 

(0« 
CtOH^ÎOK 
(S03K 
et  sulfite. 

(OH 
Le  sel  de  sodium  Ct^H^  OSO^Na  •}-  3H>0,  s'obtient  comme  le  sel  po- 
((S03Ntt)« 

tassique,  mais  il  est  plus  soluble,  cristallise  moins  bien  et  se  dépose 

en  tables  dures,  mal  définies. 

Adde  oxynaphtoquinosulfurique.  Il  s'obtient,  comme  on  Ta  tq,  i 

l'état  de  sel  potassique  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  sel  précédent. 

Ce  sel  est  difficile  à  séparer  de  la  potasse  en  excès  et  du  sulfite  formé, 

à  cause  de  sa  grande  solubilité  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  peu 
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soloble  dans  une  liqueur  (rès-alcaline.  La  solution  aqueuse  le  dépose 
en  aiguilles  microscopiques,  jaune-rougeâtre,  recourbées  en  faucilles. 
Le  chlorure  de  baryum  y  produit  un  précipité  jaune,  peu  soluble;  le 
précipité  calcique  est  plus  soluble;  le  précipité  plombique  est  info- 
luble.  L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  transforment  ce  sel  en  dér'né 
bydrogén^ncolore. 

(OH 
Acide  (Moroxymphthalique  C*WJ(0*y'.  Ce  composé,  découvert  par 

Laurent  et  fabriqué  en  grand,  d'après  la  méthode  de  MM.  Depouilly 
frères,  par  MM.  Laurent  et  Caslhelaz,  se  forme  aussi  par  l'action  de  la 
potasse  sur  la  naphtoquinone  bichlorée.  Le  pentachlorure  de  phos- 
phore transforme  cet  acide  en  naphtaline  penlachlorée.  L'amalgame 
de  sodium  décolore  la  solution  des  chloroxynaphtalates,  mais  cette 
solution  décoloré  rougit  de  nouveau  rapidement  à  l'air;  aussi  Tauteur 
n'a-t-il  pas  pu  isoler  des  dérivés  de  réduction  à  l'état  de  pureté;  il  a 
bien  obtenu  quelquefois  des  cristaux  incolores,  mais  en  trop  petite 
quantité  pour  pouvoir  être  étudiés.  Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée, 
le  cbloroxynaphtalate  de  sodium  fournit  de  la  benzine  qui  provient 
probablement  de  la  formation  préalable  d'acide  phtalique. 

Chauffés  seuls^  les  chloroxynaphtalates  fournissent  des  prismes  in- 
colores fusibles  à  129©  qui  constituent  de  l'anhydride  phtalique;  le 
résidu  est  formé  de  chlorure  de  potassium  et  de  charbon  : 

(Ci 
CiOH^ÎOK     =  C«H4(C0)20  +  KGl  +  C». 

[m' 

Anhydride 
pht&Uqae. 

Acide  tétrachlorophtauque.  La  pentachloronaphtaline  résiste  en- 
core plus  énergiquement  que  la  naphtaline  aux  agents  d'oxydation; 
l'acide  chromique  et  l'acide  azotique  bouillant,  de  i,35  de  densité, 
sont  sans  action  ;  mais  l'acide  azotique  fumant^  ou,  ce  qui  est  à  pré- 
férer, l'acide  de  i,15  à  1,2  de  densiîé  à  la  température  de  180-200°  la 
transforme  en  un  acide  chloré.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage 
des  torrents  d'anhydride  carbonique  et  de  bioxyde  d'azote.  L'acide 
qui  se  forme  ainsi  est  l'acide  phtalique  tétrachloré  C^Cl^H^O*;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau,  puis,  s'il  est  légèrement  coloré, 
par  sublimation,  ce  qui  fournit  l'anhydride.  Les  eaux-mères  nitriques 
fournissent  encore  par  l'évaporation  une  petite  quantité  d'acide. 

L  acide  tétrachlorophtalique  ressemble  beaucoup  à  l'acide  phtalique, 
sa  réaction  est  acide  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide^  plus  soluble 

HOUV.  SÉB.,  T.  XII.  1869.  —  soc.  CHIM»  27 
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à  l^ébulliClon  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  inco- 
lores; l'évaporation  lente  le  fournit  en  tables  épaisses  et  dures.  li  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télber.  U  fond  à  250^  et  se  transforme 
alors  en  anbydride  ;  ce  dernier  fond  en  245®. 

Le  tétrachiorophtalate  d'ammonium  est  soluble  dans  l'eau;  il  se  trans- 
forme en  sel  acide,  criâtallisable  en  lamelles,  par  ::on  exposition  sur 
de  Tacide  sulfurique. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  cristallin  blanc  insoluble  dan? 
l'eau,  peu  soluble  dans  Tacide  acétique. 

Le  se/  d*QTgent  C^CHAgiO*  s'obtient  à  l'état  d'un  précipité  blanc, 
formé  d'aiguilles  microscopique;  il  est  assez  soluble  dans  Tcau^  à  peu 
près  autant  à  froid  qu'à  chaud.  Il  est  inaltérable  à  la  lumière. 

VanhydHdetéirachloro'phialiqneÇ*^Q\n^^O  s'oblieot  par  sublimation 

de  l'acide,  en  longs  prismes  brillants  fusibles  à  245«,  insolubles  dans 
l'eau  froide,  sol  u  blés  lentement  dans  l'eau^ouillante  en  régénérant  l'a- 
cide. U  est  très-peu  soluble  dans  Téther. 

Quant  à  la  constitution  de  la  naphtaline  et  de  ses  dérivés  nous  ren- 
voyons le  lecteur  à  la  note  antérieure  déjà  mentionnée. 

itnr  !•  eré««*te  du  goadron  de  hêtre  dm  Bkin, 
par  M.  P.  MAIiAfiSE  (1). 

La  créosote  du  goudron  de  hêtre  se  partage,  par  la  distillation  frac- 
tionnée, en  trois  portions  bouillant  à  des  températures  constantes;  la 
première  à  184°,  la  seconde  à  200-203%  la  troisième  à  217-220\  La  pre- 
mière portion,  qui  se  concrète  par  le  refroidissement,  est  de  l'acide 
phénique;  la  seconde  est  un  mélange  de  gaïol  (210°)  et  d'alcool  crésy- 
lique  (îOa*). 

La  portion  bouillant  de  217  à  220»,  dans  laquelle  MM.  Hksiwelz  et 
II.  Muller  ont  constaté  la  présence  du  créosol  (2),  fut  traité  à  1[0<>  par 
l'acide  iodhydrique,  et  on  obtint  de  l'iodure  de  o^thyle,  de  Tbomo- 
pyrocatéchine  et  de  l'alcool  phlorylique.  Ce  dernier  a)rps,  qui  bout  à 
220°,  fut  séparé  par  distillation  fractionnée  et  soumis  à  l'analyse^  qui 
conduisit  bien  à  la  formule  (.^H'^O. 

Le  gaïacol  pur,  traité  par  l'acide  chlorhydriqueet  le  chlorate  de  po- 
tasse, oe  donne  pas  de  quinone,  tandis  que  les  piH'tions  paissant  de  200 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ii,  p.  71. 

(2)  Ce  nom  donné  à  Téther  métliyl  que  acide  de  I^homopyrocatéchine  est  mal 
choisi,  comme  le  fait  remarquer  fauteur,  à  cause  de  la  coufusiun  qui  peut  cd 
risulter  avec  le  crésol  ou  alcool  créaylique.  (Aé«f.}« 
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â  203*  doonent  dains  les  mômes  circonslances  la  quinone  chlorée,  à 
7  atomes  de  carbooe,  obienue  par  M.  Gorup-Besanez  en  traitant  la 
créosote  elte-même  ;  ce  n'est  donc  pas  au  gaïacol  qu'est  due  la  forma- 
tion de  cetle  quinone. 

L'existence  ût  l'acide  phlonlique  dans  la  créosote  du  hêtre  explique 
la  production  d'une  quinone  à  8  atomes  de  carbone  par  l'action  du 
chlorate  de  pelasse  sur  cette  créosote,  ainsi  que  la  formation  de  k 
phlorone  C^^Cfi  par  l'action  du  bioxjde  de  manganèse  et  de  l'acide 
sulfurique. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  la  créosote  du  goudron  de  hêtre 
du  Rhin  renferme  en  définitive  deux  séries  de  composés  : 

SÉRIE  DU   PHÉNOL.  SÉRIE  DU   GAÏACOL. 

CW((iH)  (bouillant  à  184*) 

Phénol. 

Alcool  crésyliqne.  G«laoel. 

(OH  lOH 

C6H3(:H3   (220o)  C6H^  t.H3     (2170). 

(CH3  (0CH3 

Àlcod  phlorîllqne.  Oréosol. 

g^or  quelqueii  dérivés  du  eréosol,  par  m.  Hlax  BICflIEl«E  (1). 

Les  travaux  de  MM.  Hlasiwetz,  H.  MuUer,  Gorup-Besanez  ont  dé- 
montré que  la  créosote  renfornie  des  proportions  variables,  suivant 
£oa  origine,  de  gajuGol  C^^^O^  <2)  et  de  Vhomogajacol  ou  créosel  C^H^OQ*. 
La  créosote  de  goudron  de  hêtre  que  l'auteur  a  eue  entre  les  maing 
était  principalement  formée  de  cri^osol,  aussi  ses  recherches  ont-elles 
porté  sur  ce  dernier  composé.  Cette  créosote  avait  pour  densité  i,087 
à  16°.  Soumise  à  la  distillation,  elle  fournit  v<^rs  120°  un  liquide  laiteux, 
puis,  le  thermomiètre  sVlevant  rîipidement,  la  majeure  partie  distilla 
jusqu'à  212";  à  220«  le  liiuide  distillé  était  jaunâtre  et  il  restait  un  fai- 
ble ré  idu  se  ooiicrétant  par  le  refroidissement. 

Le  créoâol  donne  une  combinaison  potassique  CSH^KO*  -f  211^0  déjà 
décrite  par  Hlasiwetz  ;  on  l'obtient  le  plus  promplement  en  agitant 
une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse  avec  une  solution  éthé- 
rée  de  créosote  rectifiée,  eiprimaiu  le  sel  solide,  le  lavant  à  l'éther  et 

(1)  Annalen  der  Cftefnie  md  Pharmacw,  t.  cli,  p.  104.  Juillet  1869. 
(2)C  =  12;  0«16. 
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le  s<5chant  dans  le  vide.  C'est  en  d(5coraposant  ce  sel  par  l'acide  suîîu- 
rique  que  l'aulcur  prt'pare  le  cr(!'Osol  pur  :  on  décante  l'huile  qui  se 
sépare,  on  la  débarrasse  d*eau  par  du  papier  à  fillrer,  puis  en  la  chauf- 
fant à  150o  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
condense  plus  de  vapeur  d'cAU  dans  le  haut  de  l'appareil.  Soumis  à 
la  dislillation,  le  produit  sec  distille  de  209  à  220%  puis  il  passe  encore 
de  220  à  226*,  une  petite  quantité  d'un  liquide  coloré  et  il  ne  reste 
qu'un  faible  résidu  brun.  Le  créosol  rectifié  est  incolore,  très-réfrin- 
gent, d'une  odeur  agréable.  Agile  avec  de  l'ammoniaque,  il  donne 
une  bouillie  cristalline;  il  réduit  à  chaud  l'azotate  d'ai-gent.  Sa  solu- 
tion alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  belle  coloration 
verle. 

Action  de  V acide  suif urique  sur  la  créosote,  La  créosote  rectifiée  se  co- 
lore en  rouge  lorsqu'on  la  chauffe  à  60'  avec  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique;  le  produit  devient  épais  par  le  refroidissement  et  se  dissout  dans 
l'eau  avec  une  coloration  viuletle  ;  cette  solution  renferme  l'acide 
créosol'Suîf'jnique  Cm^^SQfi  ou  C«H902.S03H  qui,  obtenu  à  l'état  de  pu- 
reté par  son  sel  de  plomb,  est  sirupeux  et  in  cristal lisable. 

Créosol  suif omte  de  baryum  CSHOBaSO»  (Ba  =  68,5).  Sel  Irès-soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dansl'éther;  sa  solution  évaporée 
jusqu'à  pellicule  se  prend  après  quelques  jours  en  une  masse  solide  for- 
mée de  petites  sphères  très-réfringentes. 

Le  sel  de  plomb  QSH^PbSOS  forme  une  masse  jaune  composée  de  fines 
aiguilles  microscopiques,  lorsqu'on  évapore  dans  le  vide  sec  sa  so- 
lution sirupeuse. 

Le  sel  de  potassium  C^H^KSCy*,  obtenu  par  double  décomposition  avec 
le  sel  de  plomb  et  le  sulfate  de  potassium,  cristallise  en  fines  aiguilles 
réunies  en  mamelons.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'élher;  l'alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse 
àl'état  d'une  poudre  grisâtre. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de 
baryum  ou  de  magnésium  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre  elle  se  colore  en 
vert  pré  ;  avec  le  sulfate  ferreux,  en  bleu-vert,  et  avec  le  chlorure  fer- 
rique en  bleu.  Le  nitrate  d'argent  y  produit  un  précipité  blanc,  s'allé- 
rant  rapidement  à  la  lumière. 

Sel  de  cuivre  C^H^GuSOS.  La  solution  de  ce  sel,  obtenue  par  le  sel  ba- 
rytique  et  le  sulfate  de  cuivre,  étant  évaporée  à  cristallisation,  l'aban- 
donne à  l'état  d'une  masse  vert  foncé,  formée  d'aiguilles  microscopi- 
ques. Ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  dans  l'alcool  bouillant  à  l'état 
d'une  poudre  cristalline  verte. 
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Action  de  PCl^  sur  la  créosote.  Ces  deux  corps  réagissent  d«*jà  à 
froid  l'un  sur  Taulre;  on  achève  la  réaction  en  chauffant  au  bain- 
marie,  puis  en  soumettant  le  produit  à  la  distilJalion  ;  IVbuUition 
commence  déjà  à  50^  et  à  120",  elle  devient  subitement  tumullueuse  ; 
mais  après  qu'elle  s'est  calmée,  la  distillation  se  fait  tranquillement. 
Jusqu'à  160®  il  ne  passe  que  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  roxychlo- 
rure  de  pbosphore  ;  le  thermomètre  sVlève  alors  rapidement  jusqu'à 
250®,  et  de  240'  à  250*  surtout,  il  passe  une  petite  quantité  d'un  liquide 
oléagineux  jaunâtre.  Au-delà  de  2oOo  le  produit  est  fortement  coloré 
en  jaune  et  doué  d'une  odeur  très-désagréable;  il  reste  un  résidu  char- 
bonneux assez  considérable. 

Le  produit  distillé  de  160  à  2i!0o,  étant  soumis  à  la  reclifîcalion, 
fournit  un  liquide  incolore  bouillant  à  185**. 

Ce  liquide  est  limpide,  très-réfringent,  d'une  densité  de  1,028,  d'une 
odeur  un  peu  pénétrante,  mais  non  désagréable.  11  est  peu  soluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'alcool.  Sa  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule C^H^OCl,  et  l'auteur  la  désigne  sous  le  nom  de  chlorure  de  créosyle. 

L'instabilité  de  ce  composé  permet  de  penser  que  le  chlore  s'est 
porté  sur  la  cbaîne  latérale  ;  sa  formule  de  constitution  est  alors 

(CH3 
C6H3  CH2C1 
(OH 
créosol  étanc 

(GH3 
C6H3  0CI13 
(OH 

Sur  le  rétène,;par  M.  A.  ll¥AnMjWOn^^  (1). 

Le  rétène  G»8H*8,  extrait  du  goudron  de  Finlande,  fond  à  98-99«  (î)5® 
d'après  M.  Berthelot  et  M.  Frilzsche).  Sa  réaction  avec  l'acide  chromi- 
que  est  caractéristique  ;  elle  s'établit  à  froid  et  est  très-énergique  ;  il 
se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique.  On  cbauffe  finalement,  jus- 
qu'à ce  que  la  solution  soit  verte.  Le  produit  de  la  réaction  ne  donne 
que  de  l'acide  acétique  à  la  distillation,  et  le  résidu  renferme,  outre 
l'alun  de  chrome,  de  l'acide  pbtalique  qu'on  peut  en  extraire  par  l'é- 
ther.  Mais  le  produit  principal  de  la  réaction  est  une  poudre  rouge 
brique  d'où  l'alcool  extrait  un  corps  crislallisable  en  aiguilles  jaune- 
orange,  fusibles  à  194^1 9o°,  très-solubles  dans  l'étber  et  dans  la  ben- 
zine. Ce  composé  qui  renferma  C*SH*^02  et  que  l'auteur  nomme  dtoary- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noav.  sér,,  t.  v,  p.  73. 
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réliiténe  esl  soluble  dans  U  soude;  Tacide  sulfurîquele  dissout  égale- 
ment, avec  une  coloralion  verl  foncé,  sa  solution  alcoolique  est  colorée 
par  la  potasse,  d'abord  en  rouge  foncé,  puis  en  verL  L^acide  chroaii- 
qne  ne  Taltaque  pas. 
Le  dioxifrétistétiê  donne  un  produit  monobromé  C^^^BrO^  fusible 

Chauffé  arec  de  la  poussière  de  zine,  il  donne  à  la  disiilialic»  un  pro- 
duit buileui  qui  se  concrète  bientl^t  et  qui  cristallise  dans  Talcool  en 
lamelles  blanches  brillantes.  C'est  un  hydrocarbure  C^^H*^,  que  Tau* 
teur  nomme  rétiiténe;  il  forme  avec  Tacide  picnque  de  longues  aiguil' 
les  jaune-rouge,  fusibles  à  94'.  De  nouvelles  recherches  montreront  s* 
cet  hydrocarbure  est  identique  avec  la  rétistérine  de  Pelletier  et  de 
Walter. 

Ileeherehes   «or   les  hydrocarbures,  par  BI.  Jf.  FRITKftCHE  (1). 

Préparation  du  réactif.  On  chauffe  à  90»  un  mélange  de  500  cent,  cubes 
d'acide  nitrique  (densité  1,38  à  1,40}  et  de  2500  ceot«  cubes  d'eau 
on  ajoute  45  grammes  du  carbure  C*^I1*®  en  poudre  et  on  agile 
jusqu'à  ce  que  l'hydrocarbure  soit  transformé  en  une  matière  flocon- 
neuse; ce  moment  atteint,  on  chauffe  à  rébullitlon,  on  laisse  bouillir 
aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  on  filtre  im- 
médiatement :  on  obtient  de  cette  manière  une  substance  d'une  cou- 
leur jaune  paille,  formée  de  cristaux  microscopiques.  La  liqueur 
filtrée  laisse  déposer  un  corps  d'un  jaune  foncé  et  peut,  après  une 
nouvelle  filtration,  servir  encore  plusieurs  fois  à  la  même  préparation. 
La  matière  restée  sur  le  filtre  est  formée  principalement  d'un  corps 
oxydé  et  d'un  corps  nilré.  Ce  dernier  est  le  nouveau  réactif.  Pour 
séparer  ces  deux  produits,  on  dissout  à  chaud  1  gramme  du  mélange 
dans  1000  grammes  d'alcool  à  95  p.  o/q.  Par  le  refroidissement  on 
obtient  des  cristaux  du  réactif.  On  fillre  et  on  distille  l'alcool.  Le  ré- 
sidu contient  encore  un  peu  du  réactif  et  le  produit  oxydé.  On  peut 
dissoudre  ce  résidu  dans  de  l'essence  de  goudron  de  houille;  le  pro- 
duit oxydé  étant  le  moins  soluble  cristallise  d'abord.  A  l'eau-mère, 
on  ajoute  de  l'alcool;  le  réactif  se  précipite.  On  peut  aussi  dissoudre 
le  produit  brut  dans  l'essence  de  houille,  laisser  cristalliser  le  produit 
oxydé  et  précipiter  le  réactif  par  TalcooL 

Le  carbure  C**H*o  contient  toujours  un  peu  du  produit  qui  se  forme 

(1)  Joufmal  fur  prakiische  Chemie,  t.  cv ,  p.  1 J9  (1868),  et  t.  cvr,  p.  274  (18W). 
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sons  l'infîoence  des  rayons  solaires  (1).  Ce  produit  de  transformation 
se  troirve  toujours  mélangé  an  réactif,  et  on  ne  peut  le  séparer  qu'en 
coml>inant  celui-ci  à  un  hydrocarbure.  Ces  combinaisons  se  font  faci- 
lement en  présence  d*un  excès  d'hydrocarbure.  L'auteur  a  employé 
un  carbure  du  point  de  fusion  193"  (voy.  plus  bas).  Sa  combinaison 
avec  le  réactif  forme  des  lamelles  d'un  brun  rougeâlre;  une  longue 
ébollition  atec  l'alcool  les  décompose  en  hydrocarbure  qui  se  dissout 
et  en  réactif  qui  se  précipite.  On  les  receuille  sur  un  filtre  chaud  et  on 
les  lave  à  l'alcool  chaud.  On  obtient  ainsi  des  tablettes  microscopiques 
de  la  formule  Ct*H«A2«0». 

Ce  réactif  se  combine  avec  le  carbure  C**H*®  et  fournit  des  cristaux 
rbombiques  d'un  violet  magnifique.  Sa  composition  est  : 
CI4H10  +  Ci*H6(Az02j202. 

Sa  combinaison  avec  le  stilbène  se  présente  sous  forme  de  feuillets 
orangés  de  la  formule  : 

C«4H*2  +  C*4H6(Az02)202. 

L'auteur  n'admet  pa»  le  nom  d'anlbracènepour  son  hydrocarbure 
Qi4iiio.  il  rappelle  photéne  (point  de  fusion  210  à  212**)  et  un  autre  pho- 
sine  (point  de  fusion  i9^<*).  La  formule  du  premier  a  été  vérifié  par 
une  densité  de  vapeur  prise  par  M.  Troost  dans  la  vapeur  de  soufre. 
La  densité  trouyée  est  de  6,3  et  la  densité  théorique  (condensation  à 
2  volumes)  6^145»  Le  réactif  est  par  conséquent  de  l'oxyphotène  bi- 
nitxé. 

Le  second  hydrocarbure,  le  pbosène,  reste  dans  les  eaux-mère  du 
photène,  mais  l'auteur  est  parvenu  à  isoler  encore  cinq  autres  car- 
bures d'hydrogène  qui  se  trouvent  avec  lui.  Par  des  cristallisations 
fractionnées,  on  peut  séparer  des  produits  de  points  de  fusion  différents. 
Pour  isoler  le  phosène.  il  faut  exposer  aux  rayons  solaires  la  solu- 
tion des  produits  fondant  à  environ  193*.  11  se  transforme  comme  le 
photène  et  fournit  un  paraphosène  insoluble  qui  se  précipite.  En  le 
fondant,  on  régénère  le  carbure 4)rimitif.  11  possède  probablement  la 
môme  formule  que  le  photène  et  fournit  par  l'acide  nitrique  un  corps 
analogue  au  réactif  décrit;  l'auteur  l'appelle  oxyphosène  binitré. 

Les  cristaux  des  combinaisons  du  photène  et  du  phosène  avec  le. 
réactif  appartienneut  au  système  du  prisme  oblique  à  base  rhombe; 
ils  sont  isomorphes. 

Le  corps  oxydé  dont  il  a  été  question  plus  haut  est  de  l'oxyphotènc 

(1)  Bulletin  de  ta  Société  chimique^  nouY.  sér.,  t.  viir,  p.  192  (f  867). 
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C'*HW.  Cristallisé  dans  Tessence  de  houille,  il  est  d'une  couleur 
brune;  sa  solution  dans  Tacide  nitrique  dt^pose  des  aiguilles  inco- 
iores.  Môme  par  une  longue  ébuUilion  avec  l'acide  nitrique,  il  ne 
donne  pas  de  produits  nitrés;  mais  en  ajoutant  de  Tacide  nitrique  à 
sa  solution  dans  Tacide  sulfurique,  il  y  a  élt5vation  de  température,  et 
le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes;  après  la  séparation  de 
ceux-ci  on  ajoute  de  Teau  à  la  liqueur,  et  il  se  forme  un  précipité  jaune. 
Ce  corps  a  la  propriété  de  se  combiner  aux  hydrocarbures  comme  le 
réactif. 

Le  photène  fondu  absorbe  beaucoup  d'air,  qui  s'échappe  de  nou- 
veau par  le  refroidissement. 

Sur  Taeide  pateUarique,  par  M.  Car.  H.  lllBIOEl<T  (1). 

(  Cet  acide,  qui  avait  déjà  été  entrevu  par  M.  Knop,  il  y  a  quelques  an- 
nées, existe  dans  le  lichen  Parmeîia  scruposa  (Patellaria  scruposa).  Pour 
l'extraire,  on  traite  le  lichen  par  une  fois  et  demie  son  volume  d'éther 
et  après  24  heures  de  macération,  on  filtre  et  on  évapore;  il  reste 
ainsi  un  résidu  aqueux,  recouvert  d'une  croûte  cristalline,  plus  ou 
moins  colorée,  suivant  la  durée  de  la  macération,  mais  qui  est  pres- 
qu'incolore  dans  la  partie  touchant  la  couche  aqueuse.  Cette  croûte  est 
formée  d'acide  palellarique  impur;  purifié  par  cristallisation  dans  l'é- 
ther  en  présence  d'une  couche  d'eau  qui  dissout  les  impuretés,  cet 
acide  forme  une  agrégation  feutrée  de  cristaux  microscopiques,  inco- 
lores; il  a  une  odeur  de  lichen,  une  saveur  amère  et  une  réaction 
acide.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 
C34I120O20  (C  =  6;  0  ==  8,  etc.). 

L*acide  patellarique  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'acide  acé- 
tique, la  glycérine;  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  solubie- 
surtout  à  chaud,  dans  les  alcools,  l'éther  et  le  chloroforme.  Sa  solution 
alcoolique,  additionnée  d'eau,  le  laisse  déposer  en  flocons  blancs  qui 
s'obtiennent  aussi  par  l'addition  d'un  acide  à  un  de  ses  sels.  Il  cristal- 
lise difficilement  de  ses  divers  dissolvants. 

Ses  solutions  se  colorent  rapidement  en  rouge  à  l'air.  Sa  solution 
ammoniacale  est  jaune  ou  olive,  et  se  colore  bientôt  en  rouge  par  suite 
de  la  production  d'orcine,  puis  d'orcéine.  Sa  solution  potassique  est 
également  altérable. 

L'acide  sulfurique  le  dissout,  en  le  décomposant.  Le  brome  agit 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvi,  p.  193,  1869,  n*  4. 
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énergiqaemeal.  L'acide  azotique  concentré  et  Troid  le  colore  en  rouge 
de  sang  et  ne  le  dissout  que  difficilement;  à  chaud,  il  y  a  oxydation  et 
formation  d'acide  oxalique. 

Le  chlorure  de  chaux  le  colore  en  rouge,  puis  en  jaune  brun;  le 
chlorure  ferrique  étendu,  en  bleu  violacé,  et  Tacide  concentré  en 
pourpre. 

Chauffé  peu  au-dessus  de  100",  Tacide  patellarique  se  colore  et 
donne  un  sublimé  cristallin  (acide  oxalique);  soumis  à  la  dislillatlon, 
il  fond,  se  boursoufle  et  fournit  des  produits  liquides  et  un  sublimé 
renfermant  de  l'orcine  et  de  l'acide  oxalique. 

Bouilli  avec  de  Teau,  il  donne  de  Torcine;  avec  Talcool  la  décompo- 
sition est  très-faible;  il  ne  se  forme  pas  d'élher  patellarique,  pas  plus 
qu'en  présence  d'acide  chlorhydriqne. 

11  se  dissout  dans  Teau  de  baryte  avec  une  coloration  violette,  en  don- 
nant du  carbonate  de  baryte;  la  liqueur  filtrée  devient  jaune  et  four- 
nit alors  par  neutralisation  des  flocons  d'un  acide  modifié,  Vadde  P- 
patellariqae;  si  l'on  fait  bouillir  la  solution  barytique,  elle  se  colore 
rapidement  en  rouge,  par  suite  de  la  formation  d'orcine,  et  elle  ne 
renferme  plus  alors  l'acide  p. 

L'acide  p  patellarique  est  soluble  dans  l'eau';  ses  sels  paraissent  plus 
stables  que  les  patellarates.  Lorsque  l'on  fait  agir  la  baryte  sur  de  l'a- 
cide sec,  il  se  produit  des  phénomènes  particuliers  de  coloration  et  il 
parait  se  former  un  produit  intermédiaire  entre  l'acide  patellarique  et 
l'acide  p. 

L'dcide  patellarique  donne  avec  les  sels  incolores  des  précipités  in- 
colores se  décomposant  rapidement  à  l'air;  le  précipité  cuivrique  est 
brun.  L'instabilité  de  ces  sels  n'en  a  pas  permis  l'analyse.  Les  patel" 
larates  alcalins  sont  solubies,  l'auteur  a  pu  analyser  deux  sels  ammo- 
niacaux renfermant  C34H»9(AzH*)02o  et  C^m^%XiE*f-0^  dont  la  compo- 
sition confirme  la  formule  de  l'acide  patellarique.  Cette  formule  rend 
compte  facilement  de  la  production  d'orcine,  d'acide  oxalique  et  d'a- 
cide carbonique  qui  se  forment  dans  beaucoup  de  circonstances  aux 
dépens  de  l'acide  patellarique  : 

C34H20O20  +  20  =  2Ci*H80*  +  C^IISQS  ^+  qiqa  +  2H0. 

Orciae. 

L'auteur  mentionne  encore  deux  produits  accompagnant  l'acide  pa- 
tellarique. Par  l'évaporation  complète  de  la  solution  aqueuse  prove- 
nant de  la  purification  de  cet  acide,  il  reste  nne  masse  très-colorée  qu* 
donne  par  un  traitement  à  l'alcool  absolu  un  composé  incolore,  soluble 
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dans  l'eau,  qui  est  le  sc\  de  chaux  d'un  nouvel  acide.  Ce  sel  dont  l'a- 
cide n'a  pu  ôlre  isolé  faute  de  matière,  renferme  G  =  38  p.  V^; 
H  =  7,7  p.  Vo  ;  cendres  =  10,52  à  9,92  p.  o/^. 

Lo  lichen  épuisé  par  l'élher,  traité  par  l'alcool  fort,  additionné  de 
carbonate  de  potasse,  cède  à  ces  diséolvanls  un  acide  crislaliisable  qui 
est  probablement  l'acide  lichenstéarique. 

L'auteur  termine  son  travail  par  des  considérations  sur  la  composition 
immédiate  des  lichens,  notamment  au  point  do  vue  des  n^atières  mi- 
nérales. La  patellaria  scruposa  est  remarquable  par  la  quantité  de  c^ 
principes  ;  il  laisse  à  l'incinération  54  à  60  p.  ^/^  de  cendres,  formées 
principalement  de  silice.  Voici  la  composition  de  ce  lichen,  comparée 
à  celle  du  Cetra/ria  islandica* 

Patcll. 

Lichénine 

Cellulose 

Acides  et  chlorophylle 

Acide  oxalique,  gomme,  sucre,  etc. 

Protéine 

Cendres 

(Sur  la  rhcefidine  et  la  rhoeagénine,  par  H.  O.  KESS^E  (2) 

L'auteur  a  soumis  à  de  nouvelFes  expériences  comparatives  ces  deux 
alcaloïdes  isomériques  extraits  du  papavei*  rhceus  (2).  La  rbœadine  cris- 
tallisa de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  fines  aiguilles  groupées 
en  étoiles,  tandis  que  la  rhœagéniiie  cristallise  en  lamelles  rectan- 
gulaires. La  première  se  dissout  dans  ilOO  parties  d'alcool  froid,  la 
seconde  dans  1500  parties. 

La  rhœadine  est  précipitée  de  sa  solution  acétique  par  la  potasse  en 
petits  prismes  blancs  insolubles  dans  un  excès  de  potasse. 

L'iodure  de  potassium  donne,  dans  la  solution  acétique,  une  masse 
«ristalline  blanche  d'iodure  de  rhœadine,  formée  de  prismes  micros- 
copiques; cet  iodure  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  solublc 
dans  l'eau  bouillante;  par  une  ébollition  prolongée,  la  solution  se 
colore  en  rouge  et  une  partie  de  la  rhœadine  se  transforme  en  rhœa- 
génine;  par  Taddilion  de  quelques  gouttes  d'un  acide  fort,  cette  trans- 
formation est  complète.  Desséché  à  l'air,  l'iodure  de  rhœadine  se 
contracte  en  fragaients  d'apparence  amorphe;  il  renferme 

€2»H2iAz06,HI  +  2H2^; 

la  moitié  de  cette  eau  se  dégage  par  la  dessiccation  dans  le  vide. 

(1)  Annalen  der  Chemie  md  Pharmacie,  t.  cxlix,  p.  35.  Janvier  1869. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  454  (1867}. 
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La  rhœadine,  arrosée  d'acide  sulforique  étendu  et  froid,  se  trans- 
forme en  une  masse  résineuse  blanche  qui  finit  par  se  dissoudre  avec 
une  belle  culoration  pourpre  qui  augmente  par  rébuUilion;  on  obtient 
alors  pai  le  refroidissenaent  de  petits  prismes  bruns,  à  reflets  verts; 
ki  solution  renferme,  oulre  cette  matière  cbromogène,  de  la  rhœagé- 
BÔtte  couslituanl  les  99  centièmes  de  la  rbœadine  employée.  Dans 
celle  traostormadon,  il  ne  se  ùé^ge  pas  d'acide  carbonique,  comme 
l'avait  annoncé  l'auteur. 

La  rhmagénint  forme  des  sels  bien  cristal  Usés  :  Voxalate  cristallise  en 
prismes  minces  et  incolore.  Le  chlorksdrate  forme  des  aiguiltes  inco- 
lores groupées  concentriqvement,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcoo),  peu 
solubles  en  présence  de  sel  mario.  Viodkydrate  forme  des  pn'smcs 
courts  et  denses,  peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  et  presque  insolubles  dans  l'iodure  de  potassium;  il 
se  précipite  de  sa  solution  booillante  à  l'état  d*une  poudre  blanche, 
g^eaoe  et  anhydre  qui  renferme  ^^^R^^Ai^^^H],  Vœu>tate  cristallise 
en  prismes  volumineux  et  brillants,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
fusibles  dans  l'eau  bouillante  en  se  dissolvant  en  paitie. 

La  rhœagénin-D  ne  préexiste  pas  dans  le  papauerrAœws,  mais  résulte 
de  la  transformation  de  la  rhœadine«  L  auteur  signale  dans  l'opium 
une  nouvelle  base  sur  laquelle  il  se  propose  de  revenir. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 


Emploi  de  Fessenee  de  térébenthine  pour  combattre  Tempoisfon- 
nenent  par  le  phosphore,  par  M.  PfiRiWrVIfE  (1). 

L'auteur  a  fait  quinze  séries  d'expéiiences,  chacune  sur  trois  chiens 
de  ^moyenne  taille^  choisis  autant  que  possible  de  la  môme  force. 
L'un  (n°  l)  recevait  le  phosphore  seul;  à  un  autre  (n°  2)  on  adminis- 
trait l'essence  une  ou  deux  heures  après  l'injection  du  phosphore; 
enfin,  le  troisième  (n»  3)  recevait  l'essence  ausi^itôt  après  la  prise  du 
toxique.  Tous  ces  animaux  étaient  à  jeun  depuis  la  veille  au  soir. 
L'administration  du  phosphore  et  de  Tanlidote  a  été  faite  à  l'aide 
d'une  sonde  œsophagienne,  introduite  dans  l'estomac  par  la  bouche. 
La  dose  de  phosphore  a  été  portée  de  0,1  à  0,3;  une  seule  fois,  il  a  été 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxviii,  p.  543. 
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donné  à  l*état  de  mastic  d'alluoieties  chimiques;  pour  les  autres,  n  a 
élé  dissous  dans  l'huile  d*amandes  douces  qui  était  ensuite  émulsion- 
née  à  l'aide  du  jaune  d'œuf.  L'essence  a  été  employée  à  la  dose  de  iO 
grammes  et  émulsionnée  au  moyen  du  jaune  d'œuf.  Les  chiens  (n^*  0 
sont  tous  morts;  les  n°«  2  ont  éprouvé  les  mômes  symptômes  que  les 
premiers,  un  seul  a  succombé  ;  les  quatre  autres  ont  recouvré  une 
santé  parfaite.  Chez  les  animaux  (n**  3)  un  seul  a  succombé;  les  quatre 
autres  n'ont  éprouvé  qu'une  très-légère  indisposition. 

Voici  comment  Tauteur  explique  l'action  de  l'essence  :  Le  phosphore 
tue  en  em[>échant  l'hématose  du  sang  qu'il  prive  de  l'oxygène,  rapi- 
dement si  l'absorption  est  rapide^  lentement  ^i  elle  est  lente.  Dans  le 
premier  cas,  la  mort  est  assez  prompte,  c'est  une  véritable  asphyxie; 
dans  le  second,  elle  est  plus  lente. 

L'essence  de  térébenthine  absorbée  semble  donc  empêcher  le  phos- 
phore de  brûler  dans  le  sang  de  la  môme  manière  qu'elle  empêche  sa 
combustion  à  basse  température  dans  Tair,  elle  lui  enlève  la  proprié/é 
de  priver  le  sang  de  l'oxygène  qui  lui  est  indispensable;  il  peut  être 
alors  éliminé  sans  avoir  causé  de  désordres  dans  l'économie. 
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Dépôt   galvanique   de   fer   eompaete^ 
par  91.  Fr.  VARREMTRAPP  (1). 

Lorsqu'on  plonge  dans  une  solution  de  sulfate  de  fer  une  plaque  de 
fer,  com  iiuniquant  avec  le  cuivre  d'un  couple  de  Daniell  et  une  pla- 
que métallique  sur  laquelle  le  fer  doit  se  déposer,  communiquant 
avec  le  pôle  zinc,  on  n'obtiendra  qu'un  faible  dépôt  de  fer  si  les  deux 
plaques  sont  de  même  dimension;  mais  si  l'on  ajoute  à  la  plaque  de 
fer  un  faisceau  de  fil  de  fer  en  rapport  avec  la  surface  à  recouvrir,  le 
dépôt  s'effectue  régulièrement  pendant  longtemps;  le  vase  renfermant 
la  solution  de  vitriol  doit  être  assez  spacieux  pour  que  les  deux  plaques 
qui  y  plongent  soient  écartées  l'une  de  l'autre  de  5  à  6  pouces  au 
moins.  Les  meilleurs  moules  métalliques  sont  ceux  qu'on  a  recouverts 
d'une  couche  d'argent  et  exposés  dans  une  atmosphère  d'hydrogène 
sulfuré;  le  dépôt  de  fer  s'enlève  alors  très-facilement. 

(1)  Schweiz,  Polyt.  Journ.,  1868,  p.  87.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  IT, 
p.  732. 
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Il  se  produit  généralement  des  solutions  de  continuité  aux  endroits 
où  se  sont  accrochées  des  bulles  d'air;  on  évite  cet  inconvénient  en  ar- 
rosant le  moule  d'alcool,  avant  de  le  plonger  dans  le  bain  de  vitrioL 
La  concentration  de  ce  bain  a  peu  d'importance;  le  mieux  est  d'em- 
ployer 4  parties  de  vitiiol  vert,  3  parties  de  sel  ammoniac  et  30  par- 
lies  d'eau.  Le  dépôt  réussit  sans  sel  ammoniac,  ce  qui  montre  qu'il 
n'est  pas  formé  par  un  azoture  de  fer;  néanmoins  ce  sel  facilite  le  dé- 
pôt. 

Le  fer  déposé  galvaniquemant  est  d'un  gris  très-clair;  il  s'insinue 
dans  les  détails  les  plus  fins  du  moule;  si  celui-ci  présente  une  surface 
très-polie,  le  fer  déposé  présente  la  même  apparence.  Ce  fer  est  très- 
cassant;  même  en  lames  minces,  il  est  très-peu  flexible,  la  lime  l'entame 
plus  difficilement  que  l'acier  non  trempé.  Mais  après  avoir  été  recuit, 
il  devient  assez  flexible  pour  pouvoir  s'enrouler  autour  d'une  baguette 
de  verre. 

Reeherehes  «ur  la  eombastion  de  la  henille, 
par  mm.  A.  SCHEURER-KESTilîER  et  HEUIVIER  (1). 

Les  auteurs  de  ce  nouveau  travail  ont  entrepris  l'élude  de  la  distri- 
bution du  calorique  dans  les  difTérents  organes  d'un  générateur  à 
vapeur. 

Le  tableau  ci-joint  rend  compte  des  résultats  obtenus  avec  une 
chaudière  à  trois  bouilleurs  et  six  réchauffeurs. 

Le  calorique  se  trouve  réparti  ainsi  qull  suit  : 

4*»  Calorique  nécessaire  à  l'eau  vaporisée. 

2"  Calorique  correspondant  au  dégagement  des  gaz  combustibles  et 
du  noir  de  fumée. 

3°  Calorique  correspondant  aux  parties  combustibles  perdues  dans 
les  cendres. 

4^  Calorique  sensible  des  produits  gazeux  de  la  combustion  et  de  la 
vapeur  d'eau  qu'ils  renferment. 

5**  Calorique  ayant  traversé  la  maçonnerie  ou,  en  général,  les  sub- 
stances enveloppantes. 

La  différence  entre  la  chaleur  de  combustion  des  combustibles  et 
le  nombre  total  de  calories  retrouvées  par  le  calcul  a  été  considéré 
comme  le  calorique  qui  a  traversé  en  pure  perte  les  enveloppes.  On 
sera  frappé  de  ce  résultat  que  la  perte  est  environ  le  quart  ou  le  cin- 
quième du  calorique  total* 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxviu,  p«  608. 
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JKnr  les  propriéiéfl  p1ij«iqae«  et  le  peareir  ealerifiqne  des  huile» 
minérale*  et  des  pétreies, 
par  M.  n.  SAIMTE.CE.AmE  »EinDLE.E  (1). 

Ces  recherches,  dit  l'auteur,  ser\ iront  : 

lo  A  indiquer  le  danger  que  les  huiles  minérales  présentent  dans 
leur  transport  et  pour  leur  con<ervation,  par  suite  de  la  présence  des 
matières  volatiles  qu'elles  contiennent.  On  trouve  dans  les  tableaux 
de  cette  note  une  série  de  chiffres  indiquant  leur  volatilité.  Le  dan- 
ger que  les  huiles  Pont  courir  est  d'autant  plus  grand  que  la  quantité 
de  matière  boni  liant  au-dessous  de  120^  est  pins  considérable. 

2*  On  ne  s'est  pas  assez  méfié  delà  dilatabilité  considérable  des  halles 
de  pc'trole.  Lorsque  l'espace  libre  ménagé  au-dessus  des  tonneaux  qui 
les  reuferment  est  insuffisant  pour  compenser  les  effets  extraordinaires 
de  celte  dilatation,  ces  (ouncaux  font  explosion  et  font  courir  les  ris- 
qufîP  '  "-^  ;  is  grands  des  plus  dangereux  incendies.  Les  coefficients  de 
dilatation  contenus  dans  les  tableaux  permettront  aux  exportateurs  de 
calculer  le  volume  qui  doit  rester  vide  dans  chaque  tonneau  pour  que 
lo  liquide  puisse  se  dilater  librement  jusqu'à  une  température  de  50** 
(|u'il  n'atteindra  jamais  ou  presque  jamais. 

3«»  La  composition  des  huiles  donnera  une  idée  approchée  de  leur 
valeur  comme  combustible.  La  quantité  de  chaleur  que  développera 
leur  combustion  augmentera  en  général  avec  les  proportions  d'hydro- 
gène et  diminuera  avec  les  proportions  d'oxygène  qu'elles  contien- 
nent. 

4o  La  composition  du  produit  de  distillation  des  huiles  minérales 
renseignera  les  chimistes  sur  la  nature  des  hydrogènes  carbonés  qui 
les  constituent  en  grande  partie. 

L'auteur  a  opéré  sur  des  huiles  de  Bechelbronn,  de  Schwabwilîer 
(Bas-Rhin),  du  Hanovre,  de  Galicie,  de  Circassie,  de  Valachie,  du  Par- 
mesan, de  Parme,  de  Piémont,  de  Zante,  du  Canada,  de  Virginie,  de 
Birmanie,  de  Chine,  de  Vagna.«,  d'Autun,  et  sur  une  huile  lourde  de 
pins  venant  de  Mont-de-Marsan. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxvni,  p.  485. 
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Sur  les   propriétés  physiques  et  le  pouvoir  calorifique  des  huiles 

minérales  et  des  pétroles, 

par  M.  n.  SAirVTi:-€E.;%lRi:  n]E\ËMJLK  (1). 

I/auleup  a  opéié  sur  les  huiles  dont  Torigine  a  élé  indiquée  dans 
le  résumé  du  travail  précédent.  On  y  trouvera  de  nombreux  résultats 
présentés  sous  forme  de  tableaux  et  la  place  nous  manque  pour  les 
reproduire  dans  cette  publication. 

IHastie  pour  la  pierre  et  le  fer,  par  M.  POE<E<ACK  (2). 

En  faisant  un  mélange  de  glycérine  et  de  litharge  on  produit  un 
mastic  excellent  pour  souder  le  fer  ou  la  pierre;  il  réussit  également 
bien  pour  souder  le  fer  à  la  pierre. 

Ce  mastic  durcit  prcmptement^  et  devient  inattaquable  par  Teau  et 
les  acides.  Ch,  L. 

fixtraetion  du  sine  par  Toie  humide,  par  ]II.  JUIV^KAMM  (3). 

Le  procédé  de  Fauteur  consiste  à  traiter  le  carbonate  de  zinc  par 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  aux  environs  de  rébullition  : 

C03Zn  +  CaCl2  =  ZnCl*  +  C03Ca, 

et  le  chlorure  de  zinc  par  la  chaux 

ZnCia  +  CaOHîO  =  CaCl*  +  ZnA^O^. 

L'oxyde  de  zinc  est  réduit  comme  d'ordinaire.  Ch.  î  • 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxviit,  p.  686. 

(2)  Dingler's  Pohjt.  Journ.^  t.  cxcii,  p.  171. 

(3)  Diûgler's  Polytechn.  Journ.^  t.  cxcii,  p.  260. 
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EXTfUIT  DES   PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


8£aNCE  du  5  NOVBHBBE  1869. 

Présidence  de  M.  F.  Le  Blanc, 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Les  u^  73  à  80  du  Journal  de  VAgriculiure  de  M.  Babral. 

Les  n^*  29  à  43  du  Journal  ^agriculture  pratique  de  M.  Lecoutiux. 

Le  n?  38  de  la  Revue  hebdomadaire  de  diimie  de  M.  Mène, 

Sur  la  fabrication  de  la  soude  au  four  townant^  par  M.  Lamt. 

Sur  un  nouveau  pyrométre,  par  M.  Lamy. 

Mémoire  sur  la  sursaturatiorif  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

Guide  de  V analyse  chimique;  par  M.  G.  Dal  Sib  (brochure  en  italien). 

Sur  Vacide  fluùrhydriç^^  par  M.  Gobe  (en  anglais). 

Tome  xiv  des  Mémoires  de  la  Société  impériale  des  sciences  naturelles  de 
Cherbourg  (1869). 

Les  n~  4  et  5  du  tome  xnx  du  Bulletin  de  V Académie  impériale  de 
Saint-Pétersbourg. 

Les  tomes  m,  iv  et  v  à\i  Journal  des  Sciences  naturelles  et  économiques 
^de  Pakrme* 

M.  Kœnig,  secrétaire-archiviste  de  la  Société  d'agriculture  du  Haut- 
Rhin^  adresse  le  n*  1  du  Bulletin  de  cette  Société  en  demandant 
réchange  des  publications.  Cette  demande  sera  soumise  au  Conseil. 

M.  Laht  fait  connaître  un  nouyeau  pyrométre,  basé  sur  la  dissocia- 
tioii  du  carbonate  de  chaux.  Pour  une  température  donnée,  cette 
dissociation  donne  lieu  à  une  tensioa  diacide  carbonique  constantOi 
facile  à  établir  à  l'aide  d'un  manomètre.  La  difficulté  d'obtenir  une 
température  constante  dans  le  voisinage  de  i  100%  et  de  graduer  ainsi 

NOUV.  SÊB.y  T.  XII.  1869.  —  soc.  CfllM.  28 
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le  BMDomàlre  pour  «le»  iampératuf  e»  axes»  ei4  «n  parlie  tevé^  kHs%u*o& 
fait  usage  de  Tappareil  de  chauffage  de  M.  Deville,  fondé  sur  remploi 
des  huiles  lourdes  de  pétrole. 

M.  Fm£P«f<  aMif e  Ftittooliop  de*  1«  SœMé  9ur  le»  mokdtiie&IÎQif  que 
la  coQnaissaace  plus  complète  de  la  constitution  des  corps  obh'ge  à 
apporter  dans  la  notion  de  Thomologie.  Il  fait  remarquer  que  la  sub- 
stitution de  CH^  à  H,  qui  donne  lieu  à  la  produclion  d'un  homologue, 
doit  s'effectuer  dans  la  partie  inactive  de  la  molécule.  Il  cite  ensuite 
rexempledelabeozioe  et  du  toluène,  pour  faire  voir  que  ces  deux  corps 
no  doivent  pai  6Éfft  çoasidc^nds  coome  lyHOfilogHai,  mais  qne  Téthyle- 
benzine  est  un  véritable  homologue  du  toluène.  Il  pense  aussi  qu'il 
faut  distinguer  entre  les  homologues  normaux  et  ceux  qui  renfer- 
ment des  groupes  hydrocarbonés  plus  complexes  :  ralcool  amylique 

(CH3 
C*H*OH  CH   n'étant  pas  Thomoîogtie  de  l'alcool  du  môme  litre  que 

(CH3 

l'alcool  propylique  normal,  par  exemple. 

M.  SiLVA  a  étudié  le  phénate>  te  çywatft  etlç  eyauiw^e  isqprqpvV- 
ques.  Ces  deux  derniers  composés  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  de  pu- 
reté. Le  phénate  bout  entre  175  et  176®. 

M.  TniEacELiN  çnlrelient  la  Société  do  recopîoi  de  la  strychine  dans 
la  pèche  à  la  baleine,  et^nlre  dans  quelques  dotaits  sur  les  mœurs  de 
ces  cétacés. 


séANCK  DIT  i^  osoTinmc  18i9. 
Présidence  de  M,F^  Lç  Blanc, 

Correspondance  imprimée  :  n^  46  du  Journal  d'agrimtturetfmêiqM/^ 
de  M.  Lecouteux. 

M.  Gautier  fuit  hommage  à  la  Société  d'un  exeniploito  â'ooe  th^e 
sur  les  Fermentc^UonSy  préte»t4ft  pour  Tagi^gation  de  pharoiacologia  à 
la  P'aculté  de  médecine, 

M.  GuioNET  entretien!  la  SîKtélé  de  U  comp9&iti(Ui  €hioii(|ttt  ot  da  la 
fiormatiim  des  couchée  d&  la  glanda  oolitho  de  la  H%iite4Caynja,  ainfi& 
que  do  la  fumure  de  ees  terrains.  Voe  ëisfôusa&Hi  i^'angai^e  eotro 
MM.  Guîgnet,  Gautier  et  Dessailly  sur  l'euaploi  des  BAfiftift ai'tifieleU. 

M.  BouRfiom  résume  ses  recherches  &ar  ('^action  à\à  oaurantaur  laa 
sels  des  alcaloiotea.  Cette  aiîtioa,  comparable  à  Uélaeérolysa  àm  96h 
ammoQiaetnx,  tst  giodrakcijwil  acooiapagoée  ^'ane  aelion  03;ydaiit6 
au  pôle  positif* 
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n  porésente  ensuU#  le  résultat  da  ses  eipérlenees  sur  Téleetrolyse  des 
composé»  en  dissolutloft  dtnsl^e&u^  expériences  piropre^  d'après  hii^  à 
détemûoer  le  greupenaent  moléculair»  des  corps  qui  son!  décomposés 
par  le  eonraat.  Ainsi^  ètoï»  IMIeelrolyse  de  l'acide  sulfurique  éfeiiiht 
d'eau,  c'est  T^ydraie  SO^^^HO^  fuî  sobit  Factioa  du  couraof;  pour 
l'acide  «zo4îque  c'est  l'hydrate  Az0^2!W*.  Pour  le  suîfate  de  potasse  et 
pour  le  sulfate  de  soude  en  sohitioii  sursaturée  ou  non,  Tactiou  porte 
toujours  sur  le  sel  auhydre. 

M.  Petit  a  o&serfé  çve  la  quantité  de  sucre  diminue  dans  les  vins  à 
mesure  qu'ils  miUlsiSot  :  les  tins  tressages  n'en  conllennent  plus.  Il 
afoute  quebqo^  mots  mr  k  bovtage  des  vins  qui  se  manifeste  surtout 
dans  les  produits  de» Tignes  eultKées  dans  les  terrains  marneux;  ces 
Tina  ne  sont  pas  très^addes,  mais,  ils  Pênfer»>ent  4\3  tartrate  de  chaux. 

M.  BoucHXïiDAT  entvetient  la  Société  de  la  synthèse  de  la  guanidine, 
^m  est  Tua  des  produits  de  ractieo  du  gas  asamoniac  see  sur  le  gaz 
chloroxycarbonique. 

M.  Sauj  j^ésente^  ua  yetii  appareU,  construit,  d'après  sea  indiea- 
tionsj^  ]^ar  liL  Alïergnal^eldMtod  4.1a  recherche:  du  soolre  et  da  phos- 
phore. 


MùiotRES  raÉSENTfe  A  u  soc^tft  cmMrQtir. 


■r  Im  Yidanges  de  Paris,  par  M.  CWêEVAMa'ET. 

Au  moment  où  Ton  se  préoccupe  avec  raitsoa  d'utiliser  au  piofiide 
l'agriculture  les  eaux  de  Tégout  d'Asnièires,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de 
rechercher  quelle  serait  la  somme  de  matières  fertilisantes  que  pour- 
rait fournir  la  noirîe  de  Bondy,  si  les  produits  ées  fosses  d'aisances 
çq'oq  y  amène  diaque  jour  étaient  mieux  recueillis. 

Tout  le  oioada  sait  que  la  plus  grande  partie  de  la  vidange  de  Paris 
est  déversée  à  la  ViBette,  dans  uo  établissement  appelé  dépotoir.  Ces 
matières  sont  ensuite  refoulées  jusqu'à  Bondy,  au  moyen  d'une  ma- 
china à  vapeiur  et  d'aoe  conduite  Iwigeant  le  canal  de  l'Ourcq.  Là,  elles 
sont  déversées  successivement  dans  huit  bassins  ayant  chacun  un 
heetace  de  superficie  ^  une  contenance  de  20,000  mètres  cubes.  Dans 
cea  bassins  se  déposent  une  grande  partie  des  matfères  solides  qui 
soat  transfonaéeaeB  poadrelte  lorsque  vient  la  belle  saison.  Quant 
aux  eaas  de  décautatioD^  uo  t^îevs  eavlreo  ei^  introduit  dans  des  appa- 
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reils  distillatoires  analogues  à  ceux  employés  dans  rindusirie  des 
alcools.  Dans  cette  opération  le  carbonate  d'anunoniaque  qui  se  dé- 
gage est  saturé  par  de  l'acide  sulfurique  et  donne  du  sulfate  d'anamo- 
niaque.  Les  deux  autres  tiers  des  eaux  de  décantation  sont  mélangés 
avec  les  eaux  sortant  des  appareils  distillatoires»  et  le  tout  est  finale- 
ment rejeté  dans  Tt^gout  de  Pantin,  qui  se  déverse  dans  la  Seine,  à 
Saint-Denis.  On  retire  en  moyenne  par  mètre  cube  de  vidange,  7  à  8 
kilogr.  de  sulfate  d'ammoniaque  et  30  &  40  litres  de  poudrette. 

J'ai  exaodné  séparément  les  matières  arrivant  au  dépotoir  et  les 
eaux  rejetées  dans  la  voirie,  et  j'ai  cherché  à  y  apprécier  la  quan- 
tité d'ammoniaque,  de  matières  azotées  et  diacide  phosphorique,  afin 
de  connaître  ce  qui  a  été  recueilli,  ce  qui  a  été  perdu. 

Les  eaux  qui  arrivent  sur  la  voiriei  comme  celles  qui  en  sortent, 
sont  noires,  boueuses^  nauséabondes,  elles  renferment  : 

{•  Du  carbonate  d'ammoniaque  et  un  peu  de  sulfhydrate  d*anuno- 
niaque  ; 

2*  Du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque; 
les  acides  de  ces  sels  proviennent  des  sulfates  et  chlorures  de  fer  ou 
de  manganèse  introduits  dans  les  fosses  pour  la  désinfection  ; 

3^  Des  matières  organiques  azotées  en  suspension  ;  ces  matières  ne 
se  déposent  jamais  complètement,  quelque  prolongé  que  soit  le  repos; 

4«  Des  matières  organiques  azotées  en  dissolution  et  qui  donnent 
aux  eaux,  après  filtration^  une  teinte  d'un  brun  foncé;  la  chaux  y  déter- 
mine un  précipité  et  la  liqueur  devient  jaune  pâle  ; 

5«  Des  matières  minérales,  comprenant  des  phosphates  que  la 
chaux  précipite  presque  entièrement,  et  des  sels  alcalins,  principale- 
ment du  chlorure  de  sodium. 

Voici  la  marche  que  j'ai  suivie  pour  l'analyse  : 

1*  10  centim.  cubes  d'eau-vanne  sont  introduits  dans  un  appareil 
distiliatoire  Boussiogault  avec  190  centim.  cubes  d'eau  distillée.  Je  dis- 
tille 100  centim.  cubes  et  les  recueille  dans  10  centim.  cubes  d'acide 
Fulfurique  titré.  J'opère  le  titrage  après  avoir  chassé  par  l'ébullitioa 
l'acide  carbonique  et  l'acide  sulfhydrique.  Dans  cette  première  opéra- 
tion, j'ai  la  quantité  d'ammoniaque  volatile  par  l'action  seule  de  la  cha- 
leur. 

2*  Au  résidu  de  la  distillation  précédente,  j'ajoute  100  cent,  cubes 
d'eau  distillée  et  1  gr«  de  carbonate  de  magnésie,  je  distille  et  recueille 
i  00  centim.  cubes  dans  10  autres  centim.  cubes  d*acide  titré,  et  Je  con- 
tinue l'opération  comme  précédemment.  J'ai  ainsi  l'ammoniaque  qai 
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ne  s'était  pas  volatilisée  la  première  fois,  unie  qu'elle  était  à  l'acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique. 

3»  A  un  litre  d'eau-vanne  j'ajoute  15  gr.  environ  de  chaux  éleinle, 
j*agite  et  je  laisse  déposer;  l'eau  s'éclaircit  tout  de  suite  sila quantité  de 
chaux  est  suffisante^  et  le  précipité  qui  s'est  formé  est  jeté  sur  un  filire 
etséchéàlOO^ 

4®  J'évapore  à  sec  une  certaine  quantité  de  la  liqueur  filtrée.  Dans 
ces  deux  résidus  obtenus^  je  dose  seulement  l'azote  et  l'acide  phospho- 
rique.  L'azote  trouvé  dans  ces  deux  résidus  provient  uniquement  des 
matières  organiques  azotées  et  non  pas  des  sels  ammoniacaux,  puisque 
ces  résidus  ont  été  desséchés  en  présence  d'un  excès  de  chaux* 

Voici  les  résultats  obtenus  sur  des  échantillons  pris  dans  les  fosses 
du  dépotoir. 
Moyenne  de  six  échantillons-: 

Par  litre. 

Ammoniaque  dégagée  par  la  chaleur     3er«,204 
»  »      par  le  carbonate 

de  magnésie      0    ,890 


Total  4g'.,094 

Azote  des  matières  organiques  que  la 
chaux  n'a  pas  précipitées  0    ,063 

Je  ne  donne  ni  l'azote,  ni  l'acide  phosphorique  que  la  chaux  a  pré- 
cipités, parce  que,  sur  une  fosse  contenant  2,000  mètres  cubes,  il  est 
impossible  d'avoir  un  échantillon  qui  représente  la  moyenne  des  ma- 
tières solides  tenues  en  suspension. 

L'azote  des  matières  organiques  que  la  chaux  n'a  pas  précipitées  ne 
varie  guèr^  avec  les  échantillons,  et  je  crois  ce  chiffre  intéressant,  car 
il  démontre  que  l'urée  s'est  transformée  entièrement  en  ammoniaque 
dans  les  fosses  d'aisance. 

Dans  un  échantillon  d'eau-vanne  filtrée  sans  avoir  ajouté  de  chaux, 
j'ai  dosé  l'azote  après  avoir  eu  le  soin  d'expulser  l'ammoniaque  et  j'ai 
trouvé  par  litre  0c^'^*094.  La  chaux  précipite  donc  en  azote  des  ma- 
tières azotées  en  dissolution  dans  ces  eaux  Oc^'OSl  par  litre. 

B,ésuUats  obtenus  sur  les  eaux  rejetées  de  Bondy.  —  Ces  eaux  étant 
moins  chargées  de  matières  en  suspension  et  coulant  à  plein  tuyau, 
il  est  plus  facile  d'avoir  des  échantillons  moyens. 

Moyenne  de  six  échantillons  : 
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Par  Utn. 

Anunomaque  dégagée  par  la  chaleur         28r-yi40 
n  »       parle  carbonate  de 

magnésie*  0    ,140 


Total  t    ,280 

Par  litre. 

Azote  des  matières  organiques  précipitées 

par  la  chaux  Ogr-,340 
Acide  phosphorique  0  ,339 
Chlorure  de  polaseium  0  ,946 
Chlorure  de  sodium  6  y603 
Azote  des  matières  organiques  non  pré- 
cipitées par  ia  chaux  0  ,057 

En  examinant  les  chiffres  de  mes  analyses,  on  voit  que  les  eaux- 
vannes  tiennent  en  moyenne,  par  litre,  au  dépotoir,  0«'*,89O  d'ammo- 
niaque Tolatile,en  présence  de  la  magnésie;  et  lorsqu'elles  sont  rejetées 
de  la  voirie,  0K",i40.  Ce  n'est  pas  la  distillation  qui  est  pratiquée  à 
Bondy  qui  a  pu  enlever  cette  ammoniaque,  puisque  Ton  n'ajoute  pas 
de  chaux  dans  cette  opération.  J'ai  pensé  que  celte  différence  prove- 
nait de  ce  que  le  sulfate  d'ammoniaque  se  trouvait  réduit  par  les  ma*- 
tières  organiques.  Voici  quelques  expériences  confirmant  cette  ma- 
nière de  voir. 

J'ai  conservé  dans  le  laboratoire  les  échantillons  bien  bouchés,  dans 
lesquels  j'avais  dosé  Tuaimoniaque  le  jour  même  que  l'échantillon 
avait  été  pr^vé.  Au  bout  do  15  fours,  j'ai  recherché  de  nouveau 
Tammoataquo. 

9âm  tirms 
ire  £ois.    Àta  bout  4a  iS  joan. 

Ammoniaque  dégagée  par  la  chaleur     3gr-,209       3Kr-,369 
AmfBonifMiue  dégagée  par  le  carbo- 

aale  do  mi^gnésio  6    ,879       Q    ,344 

Totanx  4    ,088       3    ,713 

Il  ressort  de  la  oomparaison  de  ces  deux  séries  d'&naltses  t 

1°  Qu'il  a  disparu  0k''37o  d'ammoniaque  par  litre,  el  oela  qiioiquie 
les  échantillons  fusseat  bien  bouchés.  Reste  â,  expliquer  cette  dispari- 
tion; 

2<>  Que  l'anmioniaquo  volatile  par  la  chaleur  a  augnoieaté  do  0>''223 
par  litre  ; 

3o  Que  l'ammoniaque  volatile  par  la  magnésie  adûninuéde  Oc^53S  par 
litre.  Dans  un  échantillon,  l'ammoniaque  volatile  par  la  magnésie  après- 
que  totalement  disparu,  en  même  temps  qu'augmentait  l'ammoniaque 
volatile  par  la  chaleur,  tandis  que,  dans  les  autres  échantillons^  cette  aug- 
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meatalioQ  était  très-faible  oo  naRe.  M.  Yerslraet  a  dit  le  pi«aii«r«|e  cDois, 
que  les  sulfates  employés  pour  ladésiafeclioa  se  transformaient  en  sul- 
fures; dles  Mpériaufces  coofirmeraienl  cette  «uoière  de  voir.  En  effet, 
si  l'on  conserve  de  rean^Tanne  en  ttsses  oaverts,  on  c^^aperçoil  qu'il  s'en 
dégage  constamment  des  gaz  qui  empêchent  le  déj  ôt  de  se  former.  Le 
phénomène  s*obfterv«  beatiûotip  mxe&x  en  conservant  des  mêmes  eaux 
en  vases  fermés.  Dans  ce  cas,  ces  eaui  s'éclaircissent  à  peu  près^  mais 
aussitôt  qu'on  ouvre  les  vases,  les  gaz  qui  étaient  en  dissolution 
s'échappent  en  faisant  laovâMr  le  liquide,  qui  alort  devieiit  trouble, 
et  l'odeur  caitectérîâtiqne  de  Thydrc^ène  sulfuré  est  des  plus  mani- 
festes. Je  conclus  avec  M.  Verstraet  que  les  sutfates  de  fer  ou  de  zinc 
employés  jusqu'ici  dam  les  fosses  pour  en  atténuer  la  mauvaise  odeur 
sont,  au  bout  de  quelques  jours,  la  source  de  gaz  infectes.  Il  faut  donc 
abandonner  complètement  ce  système  de  désinfection. 

J'ai  annoncé,  au  commencement  de  ce  travail,  que  mon  but  était  de 
rechercher  qudle  est  la  quantité  de  produits  trtiles  à  Vagricnllure  que 
reçoit  le  dépotoir^  la  quantité  qui  est  recueillie  et  celle  qui  est  perdue. 
En  examinant  mes  chiffres,  qui  ont  le  défaut,  il  est  vrai,  de  ne  reposer 
que  sur  quelques  séries  d'analyses,  par  conséquent  insufBsanls  pour 
représenter  une  moyenne  exacte  de  l'année,  nous  pouvons  néanmoins 
apprécier  ce  qui  se  passe  sur  la  Toirie  de  Bondy. 

En  ks  prenant  pour  base^  nevs  voyons  que  chaque  mètre  iSobe  de 
vidange  contient  au  dépotoir  3  kilog.  371  d'azote  à  l'état  d'ammoniaques; 
quant  à  l'azote  des  matières  organiques  et  à  l'acide  phosphorique,  ne 
pouvant  pas  obtenir  des  chiffres  «VMte  en  gérant  directement,  nous 
pouvons  les  avoir  par  appronmation^  sachant  ce  que  i  mètre  cube  de 
vidange  produit  de  poudrette.  Or,  il  arrive  lûr  la  von*ie  de  Bendy 
600|<MK)  mèh-es  cubes  ea  mgyeniie  de  ces  tnaiièreB  par  année  ;  on  en 
retire  environ  20/)00  mètres  cubes  de  poudrette  pesant  60O  kilcgr.  te 
finètre  eube  et  dosant  en  moyenae  1 ,5  p»  %  d*azatô  ;  ce  sont  donc  ^00  gr • 
d'azote  environ  que  l'on  retire  de  1  mètre  cube  de  videnge  ett  fatNri- 
cant  de  k  poudrette^ 

D'un  autre  côté,  nous  wyons  que  chaque  mèli-e  cube  d*eau  rt^etôe 
coatreat  encore  I  kiiogf .  877  dttote  à  l'état  d'ammoniaque^  et  9^7  gr« 
d'âsole  des  enaliêres  ofgaaiques.  C'est  donc  6t7  gr.  environ  d'exote 
que  oôuliennent  le» matières  organiques  de  1  fiiètre  cube  de  vidange. 

Il  «14  distillé  environ  200,000  mètres  cubes  d'eQUX'V«enot>  prodoi- 
«ant  envinou  1,400,000  kilogr.  de  soifate  d'ammoniaque  à  21  p«Vo 
d'azote,  ou  294,000  kilogr.  d'azote  retiré  à  Téta*  4*amuiooiaque. 

Je  »^ume« 
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Au  dépotoir  : 

Aiote  de  Tammoniaque  :  600^000  met. 

cobes,  à  3  kil.  37  i  4,022,600  kilogr. 

Azote    des    matières    organiques  : 

600,000  mètres  cubes,  à  697  gr.        418,200       » 

Total  en  azote    2,440,800       » 

Il  est  rejeté  en  Seine: 

Azote  de  l'ammoniaque  :  600,000  met. 

cubes,  à  i  Idl.  887  1^132,006  kilogr. 

Azote     des    matières    organiques  : 

600,000  mètres  cubes^  à  397  gr.  S38,200       » 


1,470,200 


n  est  recueilli  : 


20.000  met.  cubes  poudrette,  en  azote  180,000 
1,400,000  kil.  sulfate  d^ammoniaque, 

en  azote  294,000 

Total  en  azote  474,000 


Différence  entre  l'azote  qui  entre  au  dépotoir  et  la  somme  de  celui 
qui  est  rejeté,  plus  celui  qui  est  recueilli  :  496,000  kilogr.  Cette  diffé- 
rence peut  s'expliquer  : 

i^  Par  l'ammoniaque  qui  se  dégage  constamment  dans  l'air  ;  car  il 
faut  se  rappeler  qu'il  y  a  constamment  80,000  mètres  carrés  d'eaux 
en  évaporation,  auxquels  il  faut  f^outer  les  surfaces  consacrées  à  la 
dessiccation  de  la  poudrette. 

2<*  Parla  disparition  de  l'ammoniaque,  ainsi  que  je  l'ai  constaté,  et 
qui  ne  serait  pas  moindre,  dans  mes  expériences  de  (5  jours,  de  309  gr. 
d'azote  par  mètre  cube,  soit,  pour  600,000  mètres  cubes,  185,400  kilo- 
grammes d'azote. 

11  est  à  remarquer  que  par  le  système  pratiqué  à  Bondy  pour  re- 
cueillir les  matières  solides,  on  jette  à  la  rivière  autant  de  poudrette 
qu'on  en  recueille.  En  effet,  les  20,000  mètres  cubes  de  poudrette 
produits  annuellement  contiennent  environ  180,000  kilogr.  d'azote,  et . 
les  eaux  rejetées  204,000  kilogr.  d'azote  avec  6,000,000  de  kilogr.  de 
matières  organiques  environ,  c'est-à-dire  de  quoi  produire  10,000  mè- 
tres cubes  de  poudrette  de  richesse  double;  il  suffirait  pour  cela  de 
précipiter  ces  matières  par  la  chaux. 

Ce  qui  donne  du  poids  à  mon  observation,  c'est  que,  d'après  d'an- 
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ciennes  expériences  exécutées  au  dépotoir,  on  avait  recueilli  70  litres 
de  poudrette  en  évaporant  1  mètre  cube  de  vidange,  tandis  qu'on  n*en 
retirait  que  33  à  35  litres  à  Bondy. 

Dans  un  travail  remarquable  exécuté  en  1854  par  M.  Hervé-Mangon, 
publié  dans  le  complément  du  IHciionnaire  des  arts  et  manufactures, 
article  Egouts,  sur  les  produits  du  dépotoiri  ce  savant  avait  trouvé  par 
mètre  cube  : 

Azote  de  Tammoniaque      Si^-,069 
Azote  du  produit  solide      0   ,947 

J'ai  trouvé  : 

Azote  de  l'ammoniaque  31^., 371 

Azote  des  matières  orga- 
niques 0   ,697 


4   ,016  4   ,068 

Ce  qui  tendrait  à  prouver  que  la  composition  des  matières  arrivant 
au  dépotoir  a  peu  varié,  au  moins  pour  l'azote,  depuis  15  années. 

11  ressort  donc  clairement  que  la  plus  grande  ricbesse  des  vidanges 
se  trouve  dans  les  eaux,  puisquelles  contiennent  3  k.  371  gr.  d'azote  à 
l'état  d'ammoniaque  contre  640  gr.  d'azote  des  matières  organiques. 
11  y  aurait  donc  lieu  de  changer  radicalement  le  système  suivi  à  Bondy, 
et  à  le  remplacer  par  un  autre  qui  consisterait  :{^  k  précipiter  par  la 
chaux,  en  bassins  couverts,  les  vidanges  aussitôt  leur  arrivée  au  dépo- 
toir ;  2^  à  introduire  de  suite  les  eaux  claires,  provenant  de  la  précipi- 
tation, dans  des  appareils  distillatoires  pour  en  retirer  l'ammoniaque, 
que  l'on  convertirait  ensuite  en  sulfate  d'ammoniaque. 

On  atteindrait  ainsi  un  double  but.  D'un  côté,  on  pourrait  mettre 
aux  mains  de  l'agriculture  le  double  de  poudrette  et  près  de  10  millions 
de  kilogr.  de  sulfate  d'ammoniaque  ;  de  l'autre^  la  quantité  de  vidange 
accumulée  serait  tellement  réduite  qu'elle  ne  serait  plus  une  gène  pour 
les  habitants  voisins  de  la  voirie. 
Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Fremy. 

Méthode  physique  propre  h  détermiiier  les  groupements  mpléen- 
loires  qui  sont  décomposés  par  le  courant  :  application  h  la 
reeherciie  des  hydrates  en  dissolution  dans  l'eau,  par  IH.  fidme 
BOUBQOnV. 

Cette  méthode  repose  sur  le  principe  suivant,  que  j'ai  démontré 
expérimentalement  et  qui  découle  également  des  belles  recherches  de 
M.  Favre  :   l'eau  n'est  pas  décomposée  par  le  courant  électrique. 
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Si  Teau  n'est  qa*UQ  tnllieu  très-mobile  an  sein  duquel  s'effectue  la 
réaction  ;  en  cTaotres  termes^  si  le  corps  qu'elle  tient  en  dissolution 
(acide^  alcali,  sel,  hydrate^  etc  )  subit  seul  la  décomposition,  on  coq- 
çoit  qu'il  soit  possible  de  préciser  cette  dernière  et  par  suite  de  déter- 
miner le  groupement  moléculaire  qui  se  détruit. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  «onvlenl  d'opérer  dans  deux  comparti- 
ments égaux,  communiquant  par  une  ouverture  suffisante  pour  laî^er 
passer  le  courant,  mais  assez  petite  cependant  pour  rendre  impossible 
le  mélange  des  deux  liquides.  On  recueille  lesgae  qui  se  dégagent  à  Tua 
ou  à  l'autre  pôle,  on  note  la  température  et  la  pression;  à  la  fin  de 
l'expérience,  on  isole  les  deux  compartiments  et  on  soumet  à  l'analyse 
les  liquides  qu'ils  contiennent.  On  possède  ainsi  tontes  les  données  né- 
cessaires pour  résoudre  le  problème  posé  plus  baut. 

Voici,  comme  exemple,  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 

1.  Acide  sulfurique.  —  Lorsque  l'on  acidulé  de  Teau  avec  de  Tacide 
sulfurique,  Tacide  se  concentre  au  pôle  positif  et  la  décomposition 
porte  exclusivement  sur  le  groupement  S0*3IÎ0  <1)  : 

S033H0=jS03+03)  + H3; 

Pôle  posiiif 

au  pôle  positif,  (SQ«-H>^i-a«Oc=S033ilO-h O^» 

On  peut  ici  recueillir  indifféremment  soit  l'oxygène,  soit  l'hydro- 
gène, parce  que  l'expérience  ne  se  complique  pas  de  réactions  secon- 
daires. Ce  résultat  a  été  obtenu  avec  des  solutions  comprises  entre 

Sa04-|-4Aq        et       SOaH^SOAq. 

Dans  tous  les  cas,  l'équation  précédente  se  védfie  avec  tine  rigtUBur 
absolue. 

Ce  fait  inatlendU)  inéépendant  de  toute  intei^étation  tbéoriq«ffi, 
donne  Ueu  à  plosieurs  considérations  iioportttnles.  Je  me  bornerai  à  k 
suivante  : 

On  admet  trois  acides  solfuriquês,  SO^M),  80^2110,  SO^HO.  Les  #euz 
premiers  ont  été  obtenus  à  l'état  cristallisé;  le  dernier,  déduit  plutôt 
que  prouvé,  ne  repose  jusqu'ici  que  sur  un  phénomène  de  contractiofl  : 
Pexpérîence  précédente  légitime  non-seulement  son  existence,  mais 
tend  à  démontrer  que  c*est  le  seul  groupement  moléculaire  qui  puisse 
subsister  au  sein  d'une  dissolution,  car  le  courant,  n'agissant  pas  sur 
Peau,  ne  peut  décomposer  que  les  corps  qui  préexistent  dans  le  îiqâide 
aqueux. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  435 

IL  Acide  azoHque.  —  Comme  dans  le  cas  précédent,  Tacide  aïolique 
en  solution  étendue  se  concentre  au  pôle  positif.  Au  pôle  négatif,  il 
se  dégage  d'abord  de  l'hydrogène;  puis  ce  gaz  est  successivement 
remplacé  par  des  vapeurs  nitreuses,  du  deutoxyde  d'azote,  du  prot- 
oxyde  d'azote  et  de  Tazote;  à  la  fin  de  Texpérience^  le  compartiment 
négatif  renferme  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

En  t«nant  compte  de  la  concentration  de  l'acid«  et  en  recueillant 
Toiygéiie,  <m  tronve  que  le  corps  qui  subit  la  décomposition  est 

A2052H20*. 

tu.  Pcftaan  cau$tiquê^  ^  De  i'eau  rendue  alcaline  par  de  la  potmse 

caustique  constitue  une  solution  qui  donne  lieu  aux  révctions  bqî- 

VADtest 

KH08=(Kfl)i-  •  •  .  .  .  0«4 

ao  pOle  négatif^ 

(KH)+H«0«=KB03+ .  .  .ÏP. 

Ainsi,  tanctis  que  i'oxygèoe  que  i'oa  rectteille  au  pôle  poeîUf  ^o- 
vient  etclusivement  de  l'alcali,  Ffaydiogèiia  tire  son  origine  de 
deux  sources  :  d'une  part,  de  la  potasse  décomposée;  d'autre  part,  de 
Tactioa  du  potassium  sur  Teau,  c'est-à-dire  d'une  réaction  secon- 
daire étrangère  à  l'action  du  courant. 

IV.  Sulfate  de  potasse.  —  Une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  potas- 
sium, étendue  ou  concentrée,  se  décompose  ainsi  qu'il  suit  : 

SK0fc:(S03-fOH-  .  .  .  .  K. 

Il  se  présente  ici  une  complication  spéciale,  sur  laquelle  il  convient 
d'insister,  afia  d'avoir  une  idée  nette  du  phénomène.  Indiquons  d'a- 
bord les  résultats  que  l'on  obtient  quand  on  recueille  une  quantité 
notable  de  gaz. 

Solution  saline  concenlrée[^°^P%^"^^°*  J       JJ" 

0,494  (SHO*)  ayant  exigé  pour  la  satar«dion  388.5  div.  de  baryte. 

Le  compartiment  P  a  exigé  253     div. 
Gaz  oxygène  recueilli  64"5 

Tem|)érafure  IS» 

Pression  corrigée  0.754 

Ceci  donne  pour  le  poids  de  Toiygène  : 

I              0  7SS6-^.0i63 
P=0.014298X6M  j+OwiïxT»  ^-5:75 =''''''' 
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pour  le  -T-  de  l'oxygèDe  contenu  dans  Tacide  mit  en  liberté  et  par 
fuite  dans  le  sulfate  de  potasse  décomposé  : 

0,494    X    3,53X8^ 
388,5  X      49 

Le  poids  de  Toxygène  recueilli  est  donc  notablement  plus  grand  que 
celui  qui  répond  au  sel  électrolysé,  en  admettant  que  la  formule  de  ce 
dernier  en  dissolution  est  SKCH.  On  pourrait  croire^  d'après  cela»  que 
l'eau  a  participé  à  la  réaction  pour  son  propre  compte.  Une  étude  plus 
attentive  démontre  qu'il  n'en  est  rien  et  qu'il  Faut  chercher  ailleurs  la 
raison  de  cette  différence. 

En  effet,  lorsque  le  circuit  s'établit»  le  sel  est  seul  décomposé  ;  ainsi, 
par  suite  de  cette  décomposition  môme^  la  chaîne  électrolytiqae 
s'établit  en  partie  aux  dépens  de  l'acide  et  de  l'alcali  mis  en  liberté 
dans  chaque  compartiment;  cette  nouvelle  action,  d'autant  plus  faible 
que  l'on  se  rapproche  davantage  du  début  de  l'expérience,  devient 
négligeable  si  l'on  se  contente  de  recueillir  une  petite  quantité  de 
gaz,  comme  on  peut  le  voir  ci-après. 

Solution  Mlioe  neulre  |  compartiment  P       30^ 

Gaz  oxygène  i6«<^9 

Température  i9°5 

Pression  corrigée  0,757 

À  la  fin  de  l'expérience,  le  compartiment  positif  devenu  acide  a 
exigé  pour  la  saturation  105  div.  de  baryte.  On  a  donc  pour  le  poids  de 
l'oxygène  recueilli  : 

P=0,001i298XlC,9  ^^0.  j67Xi9,5  '''''''f'''  =0,0219; 

pour  le  rr*  de  l'oxygène  contenu  dans  le  sel  décomposé  : 

0,494X105X8^^  3^ 

388,5x*9 

Eq  résumé,  le  sel  anhydre  seul  est  décomposé  au  début,  puis  l'acide 
et  Talcali  mis  en  liberté  entrent  en  réaction  pour  leur  propre  compte  : 
l'eau  n'est  pas  décomposée,  môme  lorsque  la  solution  est  devenue 
acide  au  pôle  positif. 

C'est  peut-être  ici  le  lieu  de  rappeler  que  de  l'eau  additionnée  d'eau 
oxygénée  donne,  d'après  M.  A.  Baudrimont^  \olumes  égaux  d'oxygène 
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et  d'hydrogène,  ce  qui  prouve  que,  comme  dans  le  cas  précédcof,  le 
protoxyde  d'hydrogène  est  un  milieu  neutre  qui  ne  participe  pas  à  la 
décomposition  électrolytique. 

V.  Sulfate  de  soude.  —  11  était  intéressant  de  soumettre  le  sulfate  de 
soude  à  une  étude  analogue  à  la  précédente.  A  quel  état  ce  sel  existe- 
t-il  en  dissolution  sursaturée?  On  admet  généralement^  depuis  les  tra- 
vaux de  Lœwel,  que  cette  dernière  consiste  en  un  hydrate  à  7  équi* 
valeuts  d'eau,  par  la  raison  que  cet  hydrate  se  dépose  &  une  basse 
température;  mais  cette  preuve  est  évidemment  insuffisante.  Au  sur- 
plus, cette  conclusion  a  été  récemment  contestée  par  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran. 

L'expérience  m'a  démontré  que  le  sulfate  de  soude,  môme  eu  disso- 
lution sursaturée,  se  comporte  exactement  de  la  môme  manière  que 
le  sulfate  de  potassium.  En  voici  la  preuve 

Solution  sursaturéej«>"^1^5°^^^*  5       |55 

Oxygène  recueilli  44««7 

Température  49«5 

Pression  corrigée  0"756 

Après  l'expérience,  le  compartiment  positif  a  exigé  pour  la  satura- 
tion 264  div.  de  baryte. 

On  déduit  de  là  pour  le  poids  de  l'oxygène  obtenu  : 

1               0,756*0,0166 
P=:0.0014298X44,7  ,^o,00367Xt9,»  ^^^ «'*'««' 

pour  le  -->  de  l'oxygène  contenu  dans  le  sel  décomposé  : 

0,494X264X8, 
388,5X49 

Les  deux  quantités  (0,058  et  0,055)  ne  sont  pas  rigoureusement 
égales,  mais  la  différence  tient  à  la  cause  qui  a  été  développée  au  sujet 
du  sulfate  de  potasse. 

En  résumé,  une  dissolution  étendue,  concentrée  ou  sursaturée  de 
sulfate  de  soude,  se  décompose  ainsi  qu'il  suit  : 

SNaOfe(S03+OH-  .  •  •  .  Na; 

an  pèle  positif, 

(SO«+OH-3UO=SO»3HO+  ....  0, 
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aa  pôle  négalif^ 

Na+HW=NaHO«+ H. 

Si  j'oaais  tirer  une  conclusioa  de  celte  cxpérience«  je  (Unûs  f  ue  Its 
hydrates  du  sulfate  de  soude  ue  preoneat  uaissaaca,  dans  une  désola- 
tion sursaturée  ou  non,  qu*au  moment  môme  de  la  cristallîsaii»]!^  car 
le  courant  ne  peut  exercer  son  action  que  sur  le  corps  qu*U  rencttolre 
en  dissolution,  c'est-à-dire  sur  Sr^aO^;  autrement,  U  faudrait  admettre 
qu'au  moment  de  l'action  Thydcaie  se  scinde  en  eau  eienselanJbi^dce» 
ce  dernier  étant  seul  ensuite  décomposé  par  le  courant 

La  méthode  que  je  viens  d'exposer  est  générale  :  elle  permet  de  dé* 
finir  rigoureusement  les  groupements  moli^culaires  dissous  qui  sont 
décomposés  par  le  courant.  Enfin»  Ton  voit  tout  le  parti  que  Ton  pieut 
en  tirer  pour  déterminer  la  natuio  des  corps  qui  préexistent  dans  les 
dissolutions^  conséquence  d'autant  plus  importante  que  la  science  jus- 
qu'à présent  ne  possédait  aneon  procéda,  four  aborésr  la  solution  de 
ce  difficile  problème. 

ReAtrolies    «nr  l'éleeiroljse   de«  alMiUb»  mtfgmmA^gatm, 
par  M.  Edmo  BOVRGOIIV  (1). 

Un  très-pelit  nombre  d'expériences  ont  été  faites^iusqu'à  cajoiurpour 
déterminer  Faction  du  courant  sur  les  alcalis  organiques.  Ayant  sou- 
mis à  l'action  du  courant  électrique  les  sels  de  delphine  en  solution 
aqueuse,  Lassaigne  et  Feneuille  ont  tu  cet  alcaloïde  se  déposer  sur 
l'électrode  négatif  ;  Lassaignc^  de  aon  cûté,  a  préparé  de  la  morphine 
en  traitant  un  macéré  d'opium  par  le  même  procédé*  Ce  mode  tout 
nouveau  d'cxpérimentotion  est  ensuite  mis  à  profit  par  Pelletier  et 
Couerbe  dans  leur  analyse  de  la  coque  du  Levant,  pour  déterminer  la 
nature  de  la  picrotoxine  ;  eombinanl  ce  principe,  dont  la  fonction  chi- 
mique était  controversée,  avec  la  morphine,  la  brucine  et  la  strychnine, 
la  quinine  et  la  cindionine,  ils  coaatatôreKit  ^ne  tontes  ces  combinai- 
son» étaient  détruites  par  la  pik,,  l'aleaLoïdeserQndamtteujoursau 
pôle  négatif  et  y  cristallisant  parfois,  la  picrotoxine  étaalQWsee»iA«fté 
à  l'autre  pûle. 

A  l'époque  où  elles  furent  faites,  ces^  expérteo^s  piâseotaîeat  un 
grand  intérêt,  car  elles  démontraient,  par  exemple,  que  la  morphine  ne 
prend  pas  naissance  sous  Tinikience  des  alcalis  minéraux,  mais  pré- 
existe dans  l'opium.  En  efi^et,  t  quand  on  soumet  à  l'action  de  la  pile 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Phtfst'tpie^  !•  »ér»,  t.  ut,  f.  i$% 
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9  un  sûluté  d'opium,  au  même  iastast  dei  flocûos  nombreux,  s'agglo*^ 
tt  xoérant  ea  peliU  bmisso,  9e  nmemblont  au  pôle  négatif;  Cette  maiière 
a  dissoute  dans  ralcool  donne  par  évaporai  ion  spontanée  des  cristaux 
o  de  morphine  pure,  tandis  que  la  matièfe  fftssembiée  au  pOle  positif 
a  présente  tous  les  caractères  de  Tacide  méconique  (1).  » 

Des  expérienees  qui  précèdent,  on  a  tiré  la  conclusion  suivante  : 
quand  on  soumet  à  llnAuence  d'un  courant  électrique  un  sel  à  base 
d'alcali  orgaaiqee,  Taeide  se  rend  au  pOle  positif^  et  la  base  au  pôle 
négatif. 

Telle  est  la  loi  qui  a  été  foreuilée. 

J'ai  repris  cette  étude  et  j'ai  reconnu  qu'indépendamment  de  ce  résul- 
tat général,  il  se  produit  toujours  des  réactions  secondaires  qui  ont 
échappé  jusqu'ici  aux  expérimentateurs. 

Rappelons  d'abord  que  Taction  du  courant  sur  le  sulfate  ixeutre 
d^ammoDiaque  deft  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

S03A2H*0  ==  (S03  -f  0)  +  AzH*.  (i) 

Pôle  P.         Pôle  PL 
On  a  ensuite  au  pôle  poaitif  : 

(S03  4.  0)  -h  MO  =  S033IH)  +  0; 

Au  pôle  négatif  : 

AsH«  os  Asa'  -f  H. 

Comme  les  gaz  qui  se  dégagent  ne  contiennent  pas  d'azote  pendant 
tonte  la  durée  de  l'expérience,  il  en  résulte  que  Tammoniaque  est 
entièrement  régénérée,  une  partie  étant  seulement  entraînée  par  les 
bulles  gazeuses  qui  se  dégagent  avec  une  grande  rapidité  dans  le  com- 
partiment négatif. 

Gela  posé,  voici  le  résultat  de  mes  recherches  sur  les  alcalis  orga- 
niques. 

L  ÉLECTROLTSff  DE  i/atropinb.  I»  SulfateneutrecTatropine,  —  Dès  que  le 
courant  est  étabH,  la  décomposition  a  lieu^  et  de  nombreuses  bulles  se 
dégagent  de  chaque  compartiment.  Peu  à  peu  l'acfîon  se  ralentit  et 
l'électrode  négatif  se  recouvre  de  cristaux  d'atropine  pure  ;  en  effet, 
si  on  lave  ces  cristaux  et  si  on  les  dissout  dans  Teau  bouillante,  la  solu- 
tion ne  donne  pas  trace  de  précipité  pan  le  chlorure  de  baryum. 

Au  début,  il  ne  se  dégage  que  de  l'oxygène  au  pôle  positif  î  après 

(I)  ll-.l;0=«8;  S==l«. 
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douze  heures^  ce  gaz  renferme  de  Tacide  carbonique  et  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  le  compartiment  positif  possède  une  coloration  Jaune  très 
accusée. 
Analyse  du  gaz  après  douze  heures  : 


Vol.  gaz.  557 

Après  l'action  de  la  potasse.  246 

»         »      du  pyrogall.  14 

»         »     du  chlorure  acide.  4,8 


C«0*  =  il. 

0*     =  232. 
CW=  12.2. 


On  déduit  de  là  : 

C«0*  =    4.28 

l?0«  =    4.75. 

0*  =  90.66. 

Az  =    0.31      (i). 

2«  Sulfate  acide  d^atrùpine.  —  La  réaction  s'effectue  ayec  une  grande 
énergie,  et  dès  les  premiers  instants  le  compartiment  positif  prend  une 
belle  coloration  jaune. 

Premier  gaz  : 

Vol.  gaz.  246    Ip^^  _  ^  . 

Après  la  potasse.  242.2j^^^  *"  ^•^• 

»    l'acide  pyrogall.      12.2)08      =  230.8. 

Le  résidu  (12.2)  a  brûlé  avec  une  belle  flamme  bleue.  11  contient 
donc  de  l'oxyde  de  carbone,  et  peut-être  aussi  un  autre  gaz.  Pour 
éclaircir  ce  dernier  point,  ÎJ00««  de  gaz  ont  été  recueillis  après  le  trai- 
tement par  la  potasse  et  l'acide  pyrogallique;  il  est  resté  12««  d'un  gai 
entièrement  absorbable  par  le  prolochlorure  de  cuivre.  Il  résulte  de 
cette  expérience  qu'il  ne  se  dégage  au  pôle  positif  qu'un  mélange 
d'oxygène,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Voici,  du  reste,  la 
composition  du  gaz  après  vingt-quatre  heures  : 

C20*    =    8.3. 

C«0«    ==    3.8. 

0*    =87.9. 

•  Après  trois  jours,  la  solution  positive  était  toujours  nuancée  d'une 
magnifique  coloration  jaune^  tandis  que  la  solution  négative  était  encore 
incolore.  La  composition  du  gaz  n'avait  pas,  du  reste,  changé  sensi- 
blement. 

C20*    =    7.8. 

C«0«    =    a.8. 

0*    =  88.4. 

(1)  L'azote  contenu  dans  ce  gaz  et  dans  les  analfses  qui  vont  suivie  pro- 
vieut  d'une  petite  quantité  d*air  dont  il  est  difficile  d'éviter  la  présence  dW 
manière  absolue. 
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Mais  voici  un  autre  résultat  plus  remarquable  encore  et  bien  digne 
de  fixer  Tallention  :  le  compartiment  positif  a  présenté  pendant  tout 
le  cours  de  l'expérience  Todeur  caractéristique  de  l'essence  d*amanâes 
amèresy  tandis  que,  d'autre  part^  le  liquide  négatif  précipité  par  la 
potasse  caustique  a  donné  d'abondantes  fumées  blanches  en  présence 
d'une  baguette  imprégnée  d'acide  chlorbydrique^  ce  qui  indique  la 
présence  de  produits  ammoniacaux,  dont  il  reste  à  déterminer  la  nature 
par  une  étude  plus  approfondie. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  ne  sont  pas  sans  intérêt.  Ils  viennent 
à  Tappui  de  ce  que  j'ai  démontré  dans  un  autre  travail,  à  savoir  que 
les  phénomènes  secondaires  qui  s'observent  au  pôle  positif  ne  sont  que 
des  combustions  provoquées  par  l'oxygène  ;  en  d'autres  termes,  que  le 
courant  n'a,  en  réalité,  en  chimie  organique  comme  en  chimie  miné- 
rale, qu'une  action  unique,  fondamentale  :  il  décompose  un  sel  en 
deux  parties,  l'une  basique  (hydrogène  ou  métal),  qui  va  au  pôle  néga- 
tif, tandis  que  le  reste  des  éléments  du  sel  est  mis  en  liberté  ou  pôle 
positif.  Les  autres  phénomènes  sont  étrangers  à  l'action  du  courant  et 
n'apparaissent  plus  dès  lors,  pour  la  plupart,  que  comme  un  cas  par- 
ticulier de  l'oxydation  des  matières  organiques. 

Pour  en  revenir  à  l'atropine,  on  sait,  d'après  les  recherches  de  Pfeif- 
fer,  Kraut  et  Ludwig,  que  cet  alcaloïde  donne,  entre  autres  produits,  de 
l'acide  benzoîque,  quand  on  le  traite  par  un  mélange  de  bichromate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique;  on  peut  en  conclure  que  cet  acide, 
ou  peut-être  l'essence  d'amandes  amères,  est  vraisemblablement  l'un 
des  générateurs  prochains  de  l'atropine. 

II.  ÉLECTROLYSB  DE  LA  BRDciNE.  i'' *SiUfate  neutfe  de  bmcine.  —  L'élec- 
trolyse  de  ce  sel  s'effectue  aisément.  Après  quelques  instants,  on  voit 
apparaître  une  belle  auréole  rouge  autour  de  l'extrémité  inférieure  de 
l'électrode  positif  ;  cette  auréole  s'agrandit  peu  à  peu,  envahit  bientôt 
tout  le  compartiment  correspondant^  qui  finit  par  prendre  une  couleur 
rouge  sang,  coloration  qui  est  précisément  celle  que  prend  la  brucine 
quand  on  la  traite  par  l'acide  nitrique. 

Chose  remarquable,  le  dégagement  gazeux  est  nul  au  pôle  positif^ 
tandis  que  l'on  obtient  de  l'hydrogène  à  l'autre  lôle  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience  :  tout  l'oxygène  mis  en  liberté  est  absorbé  et 
sert  à  oxyder  la  brucine.  On  remarque  de  plus  que  la  coloration  rouge 
n'est  pas  due  à  la  formation  d'un  composé  nitré,  mais  à  une  oxydation 
directe. 

2**  Sulfate  acide  de  brucine,  —  Dès  que  le  circuit  est  établi,  le  compar- 
timent positif  prend  une  magnifique  couleur  rouge  :  cet  effet  est  ins- 
Noav.  séa.,  t.  xiu  1869.  —  soc.  chim.  20 
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lantaaé  et  peutélre  utilisé  pour  faire  une  Lalle  •ei^rience  de  eonrs. 
L'oxydation  est  très-éoergiquje  et  le  gaz  reafenne,  lièe  le  débst,  ^ 
Tacide  Mrboniyift  et  de  Toijde  de  aubûna» 


OiK«ftte4lmHS8. 

ILptèi^%enOT 

€^0*    =    IM. 

4A. 

C20Î    =    10.9. 

5^. 

0«    =5    T7.9. 

R9.1. 

As.    =      M. 

0.7. 

Après  'vingt-quatre  heures,  la  coloration  rouge  sang  avait  fait  place 
à  une  beïïe  coloration  jaune^  et  de  petits  cristaux  incolores  commen- 
cèrent à  se  déposer  dans  le  compartiment  négatif  encore  acide.  Ces 
cristaux  durs  et  grenus,  ayant  été  bien  lavés,  furent  dissous  dans  Teau 
bouillante;  la  solution  ainsi  obtenue  était  acide  au  papier  de  tournesol 
et  a  donné  un  abondant  précipité  avec  le  clilorare  de  baryom.  Ces  cris- 
taux,  qai  prendent  une  coloration  rouge  par  Tacide  nitrique,  consti- 
tuaient donc  un  sulfate  addedebrudne. 

lil.  ÉLictROLTSE  DE  LA  STHTCHNiNE.  i«  Sùlfote  mutre  de  strychnine.  — 
La  dissolotiom  de  ce  composé  conduit  mal  le  courant.  11  se  dégage  len- 
tement de  l'oxygène  d^n  cOté,  de  lliyarogèoe  de  TantrOj  puis  l'élec- 
trode négatif  se  recouvre  de  strychnine  en  masse  confusément  cristal- 
lisée ;  enfin  le  compartiment  positif  prend,  vers  la  fin  de  Texpérience, 
une  légère  cdloration  jaune,  ce  qui  est  findice  d*une  combu^on,  mds 
cette  condmstioii  neifeffectae  que  dans  des  limites  très-restréintes,  et 
ne^taratt  se  manifester  que  lorsque  la  solution  est  devenue  acide  au 
pôle  positif. 

2»  Sulfate  acide  de  strychnine. — La  solution  de  siïlfate  de  ^rychnlne 
très-légèrement  acidulée,  se  remffHt  après  quelques  instants,  mais  seule- 
ment dans  le  comparthnent  négatif,  d'une  multitude  de  petits  crisrtaux 
bien  dé&nis. 

Dès  le  débtrt,  le^z  qui  «e  dégage  au  pflle  positif  renferme  deTacide 
carbonique  et  de  Toxyde  de  learbone.  bientôt,  une  belle  coloration 
jaune  se  manifeste  dans  le  compartiment  positif,  et,  chose  remar- 
quable, les  cristaux  disparaissent  rapidemeilt  de  la  solution  négative 
qui  redevient  limpide  et  reste  incolere  pendant  toute  la  durée  de 
rexpérience.  Après  deux  jours,  Télectrode  négatif  s'est  recouvert  d'une 
couche  de  strychnine  confusément  cristallisée. 

Analyse  du  gaz  apt^s  56  'heures  t 


Vol.  gazeux,  252.5 

Par  la  cotasse,  249 

»   ikioide  pyrogdlique,  6.3 

n   ie  chlûciiri^.acid^  .i.^( 


a  04  ==  3.5. 
0*     =«0a5. 
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<»•    =    4.4. 

0*    =  93u2. 
Aï.    =    0.7. 

LoES^pie  Von  opèie  «or  mie  selotioB  ttès^êàde  4e  ssUftle  de  stpych- 
sâney  le  compartimeat  posiUf  prend  inuiédiatttiiait  urne  leiote  jaune, 
>etia  xomboUiao  eat  Uès-éoei^iie^  oosiiBe  on  f«nt  le  loir  d-après  : 

VoL  gazeux,  148   ]pa^  —  û  k 

i>ar  U  pelasse,  f  38.5r^  -"  ^'^ 
»    l'acide   pyrogall.  9.51(^     =  129, 

»    le  chlorure  acide,  »    JCW  es  9«5. 

Ge  i^ai  dôme  : 

(?0»  =    «.4. 

CW  =   ^A. 

02  =  87.2. 

W.  ÉLEScnwBLiOT'BE  LA  coDÉnfB.  !•  StûfoU  tieutre.  —  Tandis  que  le 
«âégageraeot  giazeiK  est  assez  ^f  dans  (e  compartiment  négatif,  il  est 
sensiblement  nui  dans  l'autre  compartiment,  qui  prend  une  couleur 
janne,  puis  ime  oonlenr  jaime  orangé.  Tl  se  dépose  ensuite  des  cris- 
taux de  codéine  snr  l'électrode  négatif. 

2?  Sulfate  acide.  -~  L'action  est  très-énergiqne  :  la  solution  positire 
f rend  de  suite  une  magnifique  eordeor  jaune  qui  passe  rapidement 
au  jaune  orangé,  phénomène  qui  est  précisément  celui  que  l'on  observe 
quand  on  fait  réagir  l'acide  id^que  sur  Palcaloîde.  Aussi  les  pre- 
imères  bulles  gazeuses  renfennasent-elles  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'oryde  de  cartNMie. 

Analyse  du  gai  api^s'ai  heures  : 

VoL  gazeux  241    ]r^^  c-    14  s 

Après  Tactton -de la  potasse,  226.5 j^^^  ^    **-^' 

»            l'acide  pyrogalL,  18    tO*     =  ^08.8. 

31            chlorure  acide,  -lJJ]C;ao*=    16.5. 

D*où  Ton  déduit  : 

(?0*  =    6. 

C?02  =    6.7. 

0«  =  86.5. 

Az.  =    0.8. 

V.  Électroltsb  de  la  quininb.  —  Les  expériences  électrolytiques  que 
J'ai  faites  sur  le  sulfate  de  quinine  conduisent  à  des  résultats  analogues 
aux  précédents.  Notons  cependant  qu'une  dissolution  neutre  de  sulfate 
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de  quinine  conduit  si  mal  le  courant  que  la  décomposition  n'a  lieu 
qu'avec  la  plus  grande  difficulté,  à  telle  point  que  cette  expérience 
par  laquelle  J'ai  commencé  ces  recherches,  m'aurait  fait  croire  tout 
d'abord  que  les  sulfates  neutres  des  alcaloïdes  ne  se  prêtaient  pas  à 
une  décomposition  électrolytique. 

L'électrolyse  du  sulfate  acide  de  quinine  s'effectue  au  contraire  fort 
bien  :  le  compartiment  positif  prend  une  coloration  rouge  qui  finit 
par  devenir  tiès-foncée,  et  le  gaz  positif  consiste  en  un  mélange  d'oxy- 
gène, d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

On  peut  tirer  des  expériences  que  je  viens  d'exposer  en  abrégé  les 
conclusions  suivantes  : 

1<*  Le  courant  décompose  les  sels  des  alcaloïdes  à  la  manière  des  sels 
minéraux  et  du  sulfate  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  que  l'élément 
basique  se  rend  au  pôle  négatif,  tandis  que  le  reste  des  éléments  du 
sel  est  mis  en  liberté  au  pôle  positif. 

2*  Dans  une  solution  acide,  plus  difficilement  neutre,  le  liquide 
positif  prend  une  coloration  qui  est  précisément  celle  que  l'on  obtient 
directement  par  l'acide  azotique,  d'où  il  suit  qu'elle  est  indépendante 
de  la  formation  de  tout  composé  nitré. 

3*  Le  gaz  qui  se  dégage  au  pôle  positif  renferme  non-seulement  de 
l'oxygène,  mais  encore  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone, 
parfois  à  volumes  égaux. 

4**  Indépendamment  de  ces  gai,  il  se  forme  des  produits  variés, 
notamment  des  >ammoniaques  composées,  résultant  du  dédoublement 
des  alcaloïdes  sous  l'influence  de  l'oxygène  qu'opère  une  combustion 
graduelle,  d'autant  plus  énergique  que  la  dissolution  est  plus  acide. 

Ce  dernier  rt^sullat  est  important,  car  il  fait  entrevoir  la  possibilité 
de  mettre  en  évidence  quelques-uns  des  générateurs  des  alcalis  orga- 
niques, espérance  légitimée  par  l'action  du  courant  sur  l'atropine. 

Considérées  à  ce  point  de  vue,  ces  expériences,  que  je  me  propose  de 
continuer,  prennent  Une  importance  toute  particulière  et  promettent 
d'amener  la  découverte  de  faits  qui  pourront  peut-être  un  jour  être 
utilisc^s  pour  reconstituer  syntbétiquement  les  alcalis  organiques 
naturels. 
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ANALYSE  DES  MlMOIBIS  DE  (MIE  PURE  ET  APPUQUÉË 

PUBUËS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  le«  «peetres  de  ^el^e«  gas  dans  les  tabès  de  €Seissler, 
par  M.  A.  ^i¥ËULNnBR  (1). 

L*auteur  a  étudié  Finfluence  de  la  pression  du  gaz,  dans  les  tubes  de 
Geissler,  sur  la  couleur  et  le  spectre  de  Tare  électrique. 

Le  courant  commence  a  passer  à  travers  un  tube  rempli  d'hydro- 
gène, sous  la  pression  de  135"«;  la  lumière  est  blanche,  mais  très- 
faible;  c'est  seulement  à  100"^">  de  pression,  que  la  lumière  est 
assez  intense  pour  pouvoir  Tobserver  avec  un  spectroscope  ;  le  spectre 
est  alors  continu.  En  diminuant  la  pression  dans  le  tube,  on  voit 
apparaître  une  lumière  rougeâtre,  et  avec  elle  le  spectre  ordinaire 
de  Thydrogène ;  sous  une  pression  de2  à3  millimètres  le  spectre 
continu  a  disparu  complètement.  Mais  si  on  réduit  la  pression 
jusqu'à  quelques  fractions  de  millimètre,  la  lumière  rougeâtre  se 
change  en  vert,  et  dans  le  spectre  on  voit  se  grouper  des  raies;  en 
môme  temps,  la  résistance  dans  le  tube  est  tellement  grande  que  le 
fil  de  platine  qui  est  en  communication  avec  le  pôle  positif,  se  courbe 
et  fond. 

Pour  l'oxygène  Tauleur  a  observé  des  changements  analogues.  Le 
courant  ne  commence  à  passer  qu*à  une  pression  de  46">">.  De  28  à 
30  millimètres  la  lumière  est  blanchâtre. 

Sous  une  pression  de  18  à  20  millimètres,  la  lumière  est  violette  et 
elle  montre  le  spectre  ordinaire  de  l'oxygène.  En  raréfiant  le  gaz  de 
plus  en  plus,  on  voit  apparaître  d'abord  un  spectre  continu,  et  enfin,  à 
une  pression  de  fractions  de  millimètre,  un  spectre  avec  des  raies 
brillantes  sur  un  fond  noir. 

Dans  le  cas  de  l'azote,  le  courant  passe  à  64  millimètres;  à  18  mètres 
de  pression  le  spectre  ordinaire  de  l'azote  était  complètement  déve- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  238, 1860. 
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lo^;8i  l&p£e8ttûade8eeMaa-defl6âiifrd'u]iimiUifiièti^,nfHei^^ 
la  lumière  diminue  et  le  spectre  disparaît  peu  à  peu.  On  ne  pouvait 
obserTer  qu'un  spectre. 

rVouTelletf  olMierrationA  «nr  la  phosphoreseenee  des  gas  raréfiés, 


Quand  on  place  dans  un  tube  à  boules,  et  en  proportions  conve- 
nables, les  divers  gaz  qui  produisent  le  mieux  la  phosphorescence, 
et  que  Ton  choisit,  en  faisant  le  vide,^  le  moment  où  les  gaz  commen- 
cent à  laisser  passer  le  courant,  il  se  forme  au  pôle  positif  un  dépôt 
jaunâtre  pulvérulent..  Lorsqu'on  interrompt  le  courant  brusquement, 
la  phosphorescence  appacaii^mai&SAalainent  autour  du  dépôt  jaunâtre 
qui  en  est  le  siège,  car  si  Ton  fait  un  vide  plus  parfait  on  voit  le  dépôt 
s'étendre  et  fa  pfaospfaerescefnce  s'étendire  régulfèrement  avec  lûf. 

Si  l'on  met  les  mômes  gaz  dans  un*  tube  à  boules  arecrd^  électt^ës^ 
suffisamment  rapprochées- pom»  que*,  sou»  Ik  pression- ordinaire",  Pgtiir- 
celle  puisse' jaillîr,  lé  miètoe  dépôt  blanc  seformean  pôHè-ptjfSïllfîei  eir 
faisant  arriver  continueHcmeni  le  méFange  gazeur  à  mesurer  ^u^r  se* 
fixe  dans  le  d^pôt  solidfe^  an  obtient  ce  déj^rôt  en  giamîiê  quantité.  ST 
Ton  met  uneparcellîe  de  cette  roatfèrer  solide  dans-  un  tube  à  Boules 
avec  un  mélange  d*oxygèhe  et"  d'azote- qui,  seul  et  raréfié,  ne  donnerait 
jamais  la  phosphorescence,  elle  arpparait  aussrffft,  émanant  diroorps- 
placé  âkas  le  tube;  Ce*  corpy  analysé  est  fbnn^  d*iidiitèr  sulfurique 
anhydre*  et  de  composés  nitreux; 

L'auteur  pense  que* ce  sont  ces* éVoftrtions  moKcnîaires  <fè  corps- 
passant,  à  de  basses  pressions  ef  sous^  Influence  élfectrique,  de  l'état 
gazeur  â  l"ëiért  scdidfe,  et  rétiproquement;  qui  prodtiiiscnt  Ifes  feils  de 
phosphorescence  observés.  Lorsque  le  tube  est  disposé  de  façon^  à  ce 
qu'on  puiisse  faire  une  observation  spectrale,  on  reconnaît  toujours 
Toxygène  et  l'azote  damplfe  tube.  La  préëencer  d'un  acrdér  oxygéné  volatil 
est  aussi  indispensable;  l'auteur  a  réussi  avec  Ites*  acides  carbtnrique, 
suîîureuT,  sulfurique  anhydre  et  Tàrîdfe"  azotiquB  monntiydtaté.  La 
pbîospîïflirescence^ a' Ken  arec  l^oxygène  et  Pazotte  pursréunis  Ibrsque 
le  courant  se  prolonge*  r\ï  se  fôrrme  dés*  compos*^  nitinetix  et  penf-ôtre 
mèfcDre*<ftrracidè  aztrtiqire.  L'azote  et  l'Oxygène  isoler  sont  inertfes. 

(9>  (^m,ptk»mmkfffym.  mmof  pi 


cnrmE  Min  érace:.  4«7 

CmwrE  MHfÉRALE. 

Reekeeiielies  mht  le  tmoumImmi^  pu  M.  BL  IL  R4MCMB  (l)v 
Fur  les  chlorures  de  vanadium  et  le  vanadium  métallique.  —  Dans  lii 
preoûère  paoctiie'  de  ce  tTavail  Tatitenr  a  Mi  connaître  un  azatnre  de 
iraAiidium  qm,  élant  la  seule  <roai]É)intaisoQ  non  oxygénée  de  ce  métftty 
de^aii  poomr  semr  à  eQ  pré^urer  les-  efalm'ure?  et  peut-être  le  mé^ 
tal  luiriuéme^  La  méthode  indif  née  poirr  obtenir  cet  azoture  et  qisi 
consiste  à  trader  les  oxychlorures  par  Fanamonia^e^  ne  se  prête  p87 
à  la  prépaTïfitkia  de  grande»  qnrantités^  à  eauae  de  la  violence  de  la 
réactiaa  qiâ  peut  opccasionner  des  pertes.  Ok  l'obtient  plus  aiséniewf 
en  cfaaa&irt  au  rouge^Mane  le  métavana^le*  <f  ammonium  AzH^VO^ 
dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Oa  peut  aussi  remplacer  le 
métamnadate  par  Foxyde^  V*03  chauffé  dans  un  tube  de  platine.  L'a- 
zotere  ainsi  obtenu  renlèrine  79,6*' p.  ^'o  cfe  yanfi^fiam  et  20,2  cPazote 
(la  thénarô  iadi^i*  V  =  78,6?  et  Az-  =  21,4)'. 
L'auteur  a  obtenu  les  trois  chlorures  T€l*,  VCO?  et  VCR 
Tétraehlorure  de  vanadium  YGl^,  —  On^  Foblîent  à  Fétat  cPbH  liquidier 
volatil,  rouge-bruB,  lor8qii*on'  eftauffé  FftzotuTe  devaDadiump  au  rouge 
dans  un  courant  de^  ehtore  se*  ;  FazoftuTê'se'  Tolatilise  complétem«ttt  e« 
le  chlorure  distille  ;  on  le  purifie  en  le  redistillant  dans  un  courant  àé 
cldare^-puis  diacide'  carbonique.  Ce"  chlorure  se  forme  aussf  daus  lapré* 
païadaiïideFoxylrpehlôruiîe  &&  vanadtum  (tricMorure  de  Berzeliusjf* 
paorl'iadion  du  chlore  sec  sur  un-  mélange  de  trioxydte'  et  de  charbon  - 
lacouÉeuE'fôQcée  du)  produit  est  due  à  la  présence  d^  tétraeehlortrre. 
On  peut  transformer  tout  Foxytrichlorure*  en  «étrachflorure  en  faisant 
pauer^  àt  plesiewrs  reprises,  sur  da  eharlH>ir  rouge*  les^  vapeurs  <le 
l'ooqaGbiorure^  mékagées  de  chioi &. 

Le  tétrachli«ruv9  de  TiaiaâftiH¥  bofit  d^ne  amiiière^  consttate  à  fîT^*^ 
(coffri@é)>s<Kis  lai  pressioBf  norasaiie^;  à'  diaque  dfetîflWîbn,  if  restte  dans 
rafqpareilun  résié»  soilcfe' qui  est  dkrtrichkwure'.  La  densité  die^  vapeur 
de. ce  létarachionwa,  ptiseàilO*»»,  aiaétfrouv«e'éga^eà09,0CP(ou:6,8«f, 
au'UiBtt  ém  9M'  («w  6,a©îrr  I^^  ré&uttat  esV  attéré  paruue  décompod*î(Mi 
pavtiellei  en  chlaroi  et  triehlorunre-.  Hkm  en  voIatiHsant  le  chlorure  d^ans* 
une  petite  ampoule  et  faisant  amver  lés  vapasrs^  dans  un  ballitm 
chaviSg:  aai-desms^iB  point  dfébulhtioB  cfo  t^raciïiorure^»  cette' cause 
d*m»or^  à&\m9Êtf   et  1%»  ^tieift  &  205^  le  acniifare  thiéorique 

(1)  Chemical  ^étt;*>,t*xx^p,-37* 
.      [fjf  Voy.  Buff(^^de  làiSbc.  chimique^  t.  x,  p.  3B2. 
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96,6;  à  2150  ce  chiffre  s'abaisse  à  93,3,  ce  qui  indique  un  mélange 
de  chlore  proirenaDt  d*une  décomposition  partielle.  La  densité  du 
tétrachlorure  liquide  àO*  est  égale  à  t,8584;  il  ne  se  solidifie  pas  à- i  8*. 
11  ne  se  combine  à  aucune  température  avec  une  plus  grande  quan- 
tité de  chlore. 

Le  dédoublement  de  VCI*  en  Cl  et  VCl^  n*a  pas  seulement  lieu  à 
rébullition;  il  se  produit  aussi  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire 
et  provoque  la  rupture  des  tubes  scellés  dans  lesquels  ou  le  conserve. 
L*eau  le  décompose  et  donne  une  solution  bleue,  ne  décolorant  pas 
les  couleurs  végétales,  ce  qui  a  lieu  si  l'on  dirige  dans  l'eau  le  chlo- 
rure réduit  en  vapeur.  Le  tétrachlorure  du  vanadium  agit  violom- 
ment  sur  Talcool  et  sur  l'éther,  en  donnant  des  liquides  rouges,  dont 
Tauteur  poursuit  l'étude.  Chauffé  avec  du  brome,  il  ne  s'y  combine 
pas,  mais  donne  au  contraire  du  trichlorure. 

Trichlorure  de  vanadium  VCl^.  —  C'est  un  corps  solide,  cristallisé  en 
belles  tables,  couleur  fleur  de  pécher,  ressemblant  beaucoup  au  ses- 
quichlorure.  Il  ne  se  volatilise  pas  dans  un  courant  d'hydrogène; 
chauffé  à  Tair,  il  se  transforme  en  pentoxyde.  Chauffé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  il  perd  d'abord  un  atome  de  chloie  pour  se  transfor- 
mer en  bichlorure,  puis,  à  une  température  plus  élevée,  il  perd  tout 
son  chlore  et  fournit  une  poudre  grise,  brillante,  de  vanadium  métal- 
lique. 

Le  trichlorure  de  vanadium  tombe  en  déliquescence  à  l'air  en 
donnant  un  liquide  brun.  On  Tobtient  en  décomposant  le  tétrachlo- 
rure par  rébullition  ou  en  l'abandonnant  à  la  décomposition  lente; 
il  suffît  pour  le  purifier  de  le  chauffer  à  IBO**  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique.  Sa  densité  à  18^  est  égale  à  3,00.  Traité  par  l'eau, 
il  ne  se  dissout  pas  immédiatement,  mais  dès  que  les  cristaux  sont 
humectés,  ils  donnent  un  liquide  brun,  devenant  vert  par  Taddition 
d'acide  chlorhydrique  et  renfermant  un  sel  hypovanadique. 

BicfUorure  de  vanadium  YCl^.  —  n  forme  de  belles  tables  micacées, 
vert  pomme,  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un  mélange  d'hydrogène 
et  de  vapeur  de  tétrachlorure  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  vif. 
Si  la  température  est  trop  élevée,  il  est  mélangé  de  chlorures  infé- 
rieurs et  de  métal.  Il  est  très-hygroscopique  et  forme  avec  l'eau  une 
solution  violette.  Densité  à  18<»  =  3,23. 

Vanadium  métallique  V  =  51,3.  —  On  ne  peut  l'obtenir  par  réduc- 
tion d'aucun  de  ses  composés  oxygénés^  et  toutes  les  indications  four- 
nies par  les  auteurs  sont  inexactes.  Les  seules  méthodes  qui  permettent 
de  l'obtenir  sont  la  réduction  d'un  chlorure  exempt  d'oxygène  par  l'hy- 


CHIMIE  MINÉRALE.  449 

drogèiie,  avec  ou  sans  Taîde  de  sodiuoi,  ou  celle  de  Tazoiure  par  Thy- 
drogéne;  mais  celte  dernière  réduclion  n'est  que  très-incomplète. 
Malgré  la  simplicité  apparente  de  la  première  de  ces  méthodes,  il  est 
très-difficile  d'obtenir  du  vanadium  parfaitement  exempt  d'oxygène^ 
car,  quoique  inaltérable  à  Tair,  à  la  température  ordinaire,  il  est  si 
avide  d'oxygène  au  rouge,  qu'il  faut  avoir  soin  d'éviter  la  présence  de 
traces  d'air  ou  d'humidité  pendant  sa  préparation  ;  or^  comme  celle-ci 
est  loDgue,  il  est  difficile  d'éviter  rentrée  d'un  peu  d'air  par  diffusion 
dans  le  tube  où  l'on  opère.  La  réduccion  ne  peut  s'opérer  que  dans  une 
nacelle  de  platine  disposée  dans  un  tube  de  porcelaine,  parce  que  le 
métal  attaque  le  verre  et  la  porcelaine  et  que,  pour  un  tube,  le  platine 
est  trop  poreux  au  rouge  blanc.  En  outre,  il  est  très-dificile  d'obtenir 
du  tétrachlorure  parfaitement  sec  et  exempt  d'oxygène.  La  réduction 
exige 40 à  80   heures,  suivant  la  quantité  de  bichlorure  à  réduire; 
quant  tout  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  il  reste  finale- 
ment dans  la  nacelle  une  poudre  grisâtre  tout  à  fait  exempte  de 
chlore. 

Le  métal  ainsi  obtenu^  examiné  au  microscope,  apparaît  sous  forme 
d*une  masse  cristalline,  ayant  l'éclat  de  l'argent  et  réfléchissant  forte- 
ment la  lumière.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  môme  à  ICO*»,  et  peut  être 
chauffé  à  100»  avec  de  l'eau,  sans  augmenter  de  poids.  Il  ne  fond,  ni  ne 
se  volatilise  au  rouge  vif  dans  un  courant  d'hydrogène.  Projeté  dans 
une  flamme,  il  brûle  en  répandant  de  brillantes  étincelles.  Chauffé 
dans  l'oxygène,  il  brûle  avec  éclat  en  donnant  de  l'acide  vanadique  ; 
à  l'air,  il  brûle  plus  lentement  en  fournissant  un  oxyde  brun,  peut- 
être  du  sous-oxyde  V*0,  qui  absorbe  peu  à  peu  plus  d'oxygène,  en  de- 
venant incandescent  et  en  donnant  successivement  du  trioxydc  noir, 
du  tétroxyde  bleu  et  de  l'acide  vanadique. 

La  densité  du  vanadium  à  15*  est  égale  à  5.5  ;  il  est  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  môme  à  chaud.  L'acide  sulfurique  le  dissout  à 
chaud  en  donnant  un  liquide  jaune;  l'acide  fluorhydrique  le  dissout 
lentement,  avec  dégagement  d'hydrogène;  l'acide  azotique  concenti:é 
ou  étendu  l'attaque  énergiquement,  en  donnant  une  solution  bleue. 
]f  ondu  avec  de  la  soude,  il  donne  du  vanadate,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. Chauffé  dans  un  courant  de  chlore^  il  donne  du  tétrachlorure, 
et  dans  un  courant  d'azote,  il  se  transforme  en  monoazoture. 

Le  vanadium,  en  se  transformant  en  pentoxyde,  absori)e  77,94  p.  ^/o 
de  son  poids  d'oxygène  (la  quantité  théorique  est  de  77,98);  on  autre 
échantillon  n'en  avait  absorbé  que  70,8  p.  %,  ce  qui  indique  qu'il 
renfermait  de  l'oxyde. 
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UtâmmHïmmée  V%mJï  iij  put  mL.mMWSF'MeMm  (i). 

L'auteur  modifia  ainsi  le  procédé prar  cffitrate  rindiom  du  zfaeé& 
Freibcrg.  La  masse  nefre*,  qui  peste  après  k  cKssoIirtion  iDcorapièt&  Ai 
zîBC  dana  Tacide  chlorbydrique,  esi  ariosée  cPaeide  are^qHe  de  l,2tde 
densité  et  chauffée  ainsi  jusque  cessalion'  de  vtpenrs^  nSrevser  et  jt!S* 
qu^à  sa  transformation  en  un  sédiraerrt  blanc.  On  ajoute  ensmte  sa 
totit  un  e?ccès  diacide  sulfurique  concentré  et  l'on  chauffe  pesrdaDl 
quelque  temps  pour  transformer  tous  les  azotates  eU'  sulfates  qu'on  re- 
prend  alor»  par  une  grande  quantité  d'eau  distî^e  beuillaiïte.  On 
filtre  la  solution  après  refroidissement  et  on  latraife^parun  eonras^' 
d'hydrogène  sulfuré;  on  fait  bouillir  de  nouveau,  pour  redîssea<k*e  le 
suif iire  d'indium  qui  a  pu  se  précipiter  avec  tf^utrcs;  métaux  et  aprèy 
une  nouvelle  filtration;  on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d^muronia- 
que  qui  produit  uu  précipité  oereux  d*oxyde  d'indium  ammoniacal 
retônan*  de  l'oxyde  de  fer  et  un  peu  d'oxyde  de  plomb.  Ou  redissouif  ce 
dépôt,  bien  lavé,  dans  Tacide  sulfurique  étendu  qui  sépare  les  dwr- 
nîôfes^tpaces  de  pkmb,  puis  on  întrocRiflf  *ihp  l^Rqueur  filtrée  et  froide 
des  barreaux  de  zinc  ckmâquenwnlf  pwr.  Aprtfs  quelques  beurra  tout 
rindhim,  exempt  de  fer,  se  trouve  précipité 'sup  le  rfne  ii'¥€MA'me 
mnsse  spongieuse»  légère.  Si  rindîum  se  trouvait  encore  un  peu*  ferru- 
gineux, ou  le  redissoudrait  dans  de  Tacidé^  efalorbyelHque  et  on  le  pré^ 
cipiterait  de  nouveau  par'  du  zinc  pwr. 


parH.  IL  PfiUMTZB.  (2). 

Les  huâes^  de  houille  qu'on:  obtient  en  distillant  1er  goudrons,  des 
usines  à  gaz  ne  dissolvent  à.  Iîbl  température  ordinaire-  qu'une  trèff- 
faMri»  proportion»  à&  a<nifr^  eiiwio»  !t  p^ur  ^m,  Uwâàs^  q«9  loRh 
qi^oa  se  rapprocha  de  leixv  point  d'éinillMiieaeiileffp«wvceQCeodisBGfQ^ 
âi&  p«ô»  de  ]m  moitié  de  leur  poids; 

Mmi^  mmcf  use  huile  pesant  â^,5>  d'une  dieiisiaF  de  0^886' et  cH^^ 
lafiEt;  à9^i^à  2a«<'^  on  a;i  àksmts  : 

A  une  tèmpét-ature  dfe    f 5*       fS^'',Z'  dfe  soufte, 

—  -Mo»       9t   ,êi        — 

—  m?*     m    ,15..        — 

—  iOOo      25.    ,0         — 

—  fi^     3û    ,3'         — 

—  i3êff»    m  ^.      — 

(1)  Poly^h.  NbtîzbraU,  1869,  p.  161.  -  Zeitschrifl  fur  Chemie^  t  \^  p.  A68. 

(2)  Comptes  rendusy  t.  lxvui,  p.  1179. 
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Axiamiùt  cBa8>  !&  tiMBf  éfatuF&  ^'abslsse,  Id  SMiÊra  sa.  puéupiâ  à  l'état 
^ri&taili%  ea*  aorie  qjoe,,  pa»  exemple,  ayant  disBâaa.  à  130^  43*^^  d« 
>o«LfF)e„si  i'oa  nekméii  à  l!o%  tefiapémtitrei  è.  lafaoUe  l'esBeneft  m'eit 
dÎBBOut  que  2f^,3,  en  a  an  dépAl  d&  l^'^D'  der's»ii£Dft  eoi  eristanx, dans 
an  liquide  qui,  successivement  chaufTé  et  refrDÛii^.peiiiltdiiisoiidr& 
el  ûiè'poseT  dâ  nouvellefh  quantités  de  aoulre. 

€Ies  scapriétés  diBBolMnte&  des  huile&  dA  houille  peuvestf  ôine»  itiii^ 
^êtts  industrieUement  pour  L'extraction  dia  soufre  destaelfatairespauvreft 
et  notamment  des  matières  a^at  sesv^i  à.  Tépuraéicdi)  du  gas^  di&  réckÂp* 
xag^  par  le  procédé  Lamiag,  Qa  doit  em^ofteir  ài  <^  usager.  les  huiles 
lourdes  de  houâHa  qui  ne  valent  ^n&B  à  10  Cnaiiies^Left  iiOO  kiiLogiraiiiasAS 
et  «ipa'ôiii  retnAiive  presque  entdàremei&t  aprèsi chaque  (SfiéraiâoBi. 

IVole  «ur  l'adhérenee  de  l'hydmgèMe.  aux  méfam»» 
par  JH.  de  liA  RITE  (1). 

L'auteur,  à  propos  d'un  récent  travail  de  M.  d'Âlmeida^  rappelle 
que,  dès  Famié»i'84»{25,  il  a»(ié«ioirtw5^qHe'l*^|rop'Mtfed«!i#  Jewt  Je 
zinc  amalgamé  de  n'être^  pw»  alt&qtré^  par  Facîde  sulfurique  étendu 
d'eau,  est  due  à  L'adhérence  de  l'hydrogène  suc  la  lame  plongée  dans 
la  ^olutiaa  acide. 

M.  de  lat  Rive  a  constaté  que  le  zioe  amalgamé,  que  le.  cadmium^ 
plongés  dans  de  l'eau  acidulée  par  ua  vingtiè^ie  d'acide  sulfuriqqe 
en  volume,  cessent  bientôt  d'ôlre  attaqiiés.  q^aad  on.  opère  à  la  pcesp 
sioQu  ordinaire  ;,  que^  si  l'on  €ait  le  vida  au-dessus,  de  ce  Uqnide^Lss. 
bulles,  d'h^drogi^ne  se  dégagent  de  noutveau  eo.  abondance.  ^  at  q^,  si 
on  rend  l'air  dans  L'agpareil^  lesbullas'  de  gaz,  oficore  adhéneniea.  aiUL 
métaux^  ^'aplatissent  aussitôt  et  l'action.  Ghiimque.^'acrétft^ 

i^ur  le  réaetif  le  pliui  sensible  de  Teaii  oxygékée, 
par  HT.  €.  F;  HCHOKJlilISlfV  (3? . 

Les  extraits  des  graines  bleuissent  la  teinture  de  gayac  contenant  de 
l'eau  oxygénée,  et  sous  ce  rapport  l'orge  gjermée.  se  distingue  pria- 
cipalement.  En  ajoutant  à  de  l'eau  qui  contient  un  millionième 
d'eau  oxygénée  quelques  gouttes  de  teinture  de  ga^ac  et  puis  de  l'ex- 
trait de  malt,  le  liquide  se  colore  assez  rapidement  en  bleu.  Môme,  une 
solution  ne  contenant  qu'un  dix-millionième  d'eau  oxygénée  fournit 
enotre  uw teîflfi?  bleu^p-asBez  proBefaeée". 

Archives  de  l'Électricité^  t.  ni,  p.  161  (1843),  et  Comptes  rendus  de  l  Aca" 
e  des  Sciences  (ISûâ). 
(3)  Journal  fur  praktisshs  Chtmie,  t.  er,  Pè^  Sia^iasai» 
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C'est  au  moyen  de  ce  réactif  que  Tauteur  a  pu  constater  que  l'alcool 
absolu^  qui  a  été  agité  avec  l*air  à  la  lumière  solaire^  renferme  de  Teaa 
oxygénée;  il  en  est  de  môme  de  l'alcool  qui  a  été  conservé  au  contact 
de  l'air  à  la  lumière  diffuse*  Dans  l'obscurité,  l'oxygène  ne  parait 
pas  réagir  sur  l'alcool. 

D'après  ces  faits,  il  faut  préparer  la  solution  de  gayac  avec  de  l'al- 
cool exempt  d'eau  oxygénée,  conserver  la  teinture  dans  l'obscurité  et, 
avant  de  l'employer,  se  convaincre  de  sa  pureté  en  ajoutant  un  peu 
d'eau  et  d'extrait  de  malt;  la  liqueur  ne  doit  pas  bleuir. 

L'auteur  a  pu  découvrir  aussi  par  ce  réactif  la  présence  d'eau 
oxygénée  dans  l'atmosphère;  l'eau  de  pluie  en  contient  toujours.  La 
mousse  de  platine^  le  charbon^  en  général  toutes  les  substances  qui 
décomposent  l'eau  oxygénée,  enlèvent  à  l'eau  de  pluie  la  propriété  de 
bleuir  la  teinture  de  gayac  ;  fait  qui  prouve  que  la  réaction  n'est  pas 
due  à  l'ozone  dissous  dans  l'eau. 

De  quelque*  propriété*  du  eUoro«iill)Bre  de  phosphore, 
par  M.  CHETRIEB  (1). 

Le  cblorosulfure  PSQ^  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  d'une 
odeur  vive  et  irritante.  Il  bout  à  124<>5  sous  la  pression  de  750™"»-.  A 
20<»  sa  densité  est  1,636.  Sa  densité  de  vapeur  est  5,9;  la  formule  précé- 
dente,  correspondant  à  4  volumes,  exige  5,85. 

L'eau  le  décompose  lentement  en  acides  phospborique,  chlorby- 
drique  et  sulfbydrique.  Le  chlore  l'attaque  en  donnant  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  et  du  bichlorure  de  soufre.  Le  potassium  et  le 
sodium  ne  le  décomposent  que  s'ils  sont  fondus^  l'action  est  violente 
avec  le  premier  de  ces  métaux.  Le  mercure  est  le  seul  métal  qui 
l'attaque  à  la  température  de  l'ébuUition. 

Parmi  les  oxydes  anhydres  et  secs,  on  n'a  constaté  d'action  qu'avec 
ceux  de  mercure  et  d'argent.  Avec  les  hydrates  alcalins  il  se  forme 
un  sulfoxyphospbate,  du  chlorure  et  un  peu  de  phosphate. 

Ce  corps  est  attaqué  vivement  par  les  agents  oxydants,  l'acide  nitrique 
concentré,  le  permanganate  de  potasse.  11  fournit,  par  sa  réaction  sur 
l'acétate  de  soude  fondu,  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  désa- 
gréable. 

liiir  roxysalfoearlmiiiAto  d'ammonimn,  par  M.  E.  mJIiDER  (2). 
Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Toxysulfure  de  carbone^  M.  Berthe- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxviu,  p.  1174. 

(2)  Zêitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  57,  1869 
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lot  (1)  a  obtenu  un  composé  CÂz^H^OS^  auquel  il  donne  le  nom  de  car- 
bamaie  d'ammonium  oxysulfuré.  L'auteur  a  {(réparé  le  même  corps 
en  faisant  passer  de  Toxysulfure  de  carbone  à  trayers  une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque;  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium  se  dé- 
pose sous  forme  de  cristaux  incolores,  très-solubles  dans  l'eau.  Sa  solu- 
tion aqueuse  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  gélatineux 
qui  noircit  après  quelque  temps.  En  ajoutant  à  sa  solution  un  peu  de 
perchlorure  de  fer^  on  obtient  une  liqueur  rouge^  dans  laquelle  un 
excès  du  réactif  produit  un  précipité  rouge  clair;  en  môme  temps  il  y 
a  dégagement  de  gaz.  Le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  que  lors- 
qu'on chauffe.  Le  nitrate  d'urane  fournit  un  précipité  d'un  jaune  clair, 
soluble  dans  un  excès  du  sel  d'urane.  Avec  le  sulfate  de  cuivre  on 
obtient  un  précipité  blanc,  qui  noircit  à  chaud.  L'acide  chlorhy- 
drique  décompose  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium  avec  dégage* 
ment  de  gaz. 

L'oxysulfure  de  carbone  payait  se  combiner  à  froid  avec  le  sulfure 
d'ammonium,  avec  formation  d'un  corps  jaune  ;  mais  cette  substance 
dégage  dt^jà  de  Thydrogène  sulfuré  à  la  température  ordinaire  et  se 
transforme  en  oxysulfocarbamate  djammonium. 

Pour  exprimer  la  constitution  de  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium 
on  peut  établir  les  deux  formules  : 

^^^AzH^S     ^„     pQ^AzH*0 

L'auteur  préfère  la  dernière,  parce  que  le  composé  perd  plus  facile- 
ment l'oxygène  que  le  soufre. 

Actirni  de  Vmmce  d'amandes  améres  sur  le  carbamate  d*ammoniaque. 
—  Un  mélange  de  carbamate  d'ammonium  et  d'aldéhyde  benzoïque  se 
solidifie  après  quelque  temps  dans  une  atmosphère  desséchée  par 
l'acide  sulfurique.  La  masse  solide  possède,  après  des  lavages  à  l'éther 
et  à  l'eau,  la  formule  2(C7H6).Az0.œAzH«,  et  la  réaction  peut  être 
exprimée  par  l'équation  : 

AzH40.CO.AzH2  +  20^60  =  2(C7H«)AzO.COAzH«  +  2H«0. 

En  chauffant  ce  corps  avec  de  l'alcool  et  en  filtrant,  il  se  forme  des 
cristaux  d'hydrobenzamide. 

Aldéhyde  benzoïque  et  oxysulfocarbamate  d*ammmmm.  —  Si  l'on  ajoute 
de  môme  à  de  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium  de  l'aldéhyde  ben- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouy.  sér.,  1. 18,  p.  7  (!868). 
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joigne,  an  obUdAt  un  corps  qui,  an  houi  àe  ^quelque  tmnfs,  lamé  à 
réther,  je  préaoote  sous  ia  f&aaeé'mDutJpmxànt  Und»,  liMoMle 
daas  Teau.  Uoe  ébuUilian  avec  rmu  la  iéoonpose.  &  lonnulc  est 

£q  faHaat  faaeriia  anaant  (fliyÀ^ne  aolfuré  à  ^Érs^ers  àt  fscso- 
léioe,  il  se  aé^ara  une  Imile  jaoDâtre  ^ai,  Xwçét  à  I^h  «t  sétâiée-âms 
le  Tidâyie  eoltdifie  peu  A  peu.  L'«3ia]i«e>de  ce  corps^  qrâ  est  %»otàïle 
dasB  tonsleB  Aissahraais,  mUi  :p»  xoodiitt  à  une  formule  aeeej^riAe. 
Voici  iM  chiffres  daaoés  par  ranalyse  :  G  r=40^4p.€.  &  ^^-^fik 
6,«L  S  =  23,2  à-23^. 


Sur  le  |iyr<jpiiiinlite  JiHdede  Mdiui,  par  JI^  JT.  WUkXtSm  (Ij. 

Ce  sel  forme  de  grands  prïsmes  heragonanx  aplatis  &t  transparents, 
renTermant  Na'H^P^CF  +  <JHK),  s'effleurissant  lentement  à  Taîr  sec. 
On  l'obtient  en  précipitant  par  Talcool  la  solution  du  pyropliospliate 
Na*P*07  +  lOHK)  dans  de  l'acide  acétiqae,  reflissolvanl  le  précipité 
pulrérulent  dans  l'eau  et  évaporant  cette  solution  à  cristallisation.  Ces 
cristaux,  dont  la  formation  est  facilitée  par  la  présence  d'un  peu  acé- 
tate de  soude^  se  réduisent  en  poudre  lorsqu'on  les  chauGTe  avec  de 
l'eau  et  se  dissolvent  alors  très-facilement. 

(dur  Taeide  phosphoriqae  eristallisé,  par  M.  G.  KRAEHEB  (2). 

Lorsqu'on  évapore  mie  solution  d'acide  phosphorique  dont  on  con- 
naît la  richesse  par  la  densité,  jusqu'à  ce  que  la  composititm  da  ré- 
sidu corresponde  exactement  à  la  foromle  H^iO^,  ce  gue  .Fon  fflut 
savoir  par  la  quantité  d'eau  évaporée,  l'acide  ^giàstallisa  par  te  refroi- 
dissement en  beaux  pdsmes  tran^pareota. 

Hur  le  biMnalhiire  d'ai^^nt,  par  H.  C.  1^.  KAYgOEB  (3). 

Lorsque  le  Msmoih  fondu  se  eoHdâfie,  nne  partie  du  ii»étal  Testé 
liquide  est  repoussée  en  dessus  de  la  surface  du  métal  par  suite  de  la 
dilatation  qu'il  éprouve  en  se  solidifiant.  La  présence  d'autres  métaux 
modifie  le  phénomène.  Avec  10  p.  %  de  plomb,  la  dilatafîon  du  bis- 
muth par  le  refroidissement  est  empêchée  presque  entièrement. 

Un  alliage  de  56,1  de  bismuth  et  43,5  d'argent  se  recouvre  à  la  JU^ 
face,  par  la  solidification,  de  jpetites  sjihères  de  bisomth  <da  .5  A  .10" 

fl)  Journal  fur  pralcfische  Vkemie,  t.  cvi,  p.  "51)2  (1S69),  n«a. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1809),  p.  310. 

(3)  Deutsche  chemische  Geseliechaft  (iaaÎ0>i^  309. 
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de  .diamètre,  mleaant  2^,35  p.  %  d'argent.  Un  alliage  renfennant  60  A 
80  p.  %  d'argent  présente  le  môme  phénomène  et  les  globules  de  mé- 
tal rea£ermeiit  uniformément  ^  jp.  7o  d'ar^gent 

PrépttrAttMn  de  J'oxyde  «lUuOîoioiae,  |par  M.  1¥.  UIVDMIIO  (1). 

Oq  fait  bouillir  du  sulfure  d'antimoine  naturel  pulvérisé  avec  une 
solution  moyennement  concentpée  de  chlorure  ferrique  addilionnde 
^'•acîde  chlorhydrique.  Le  suture  d'antimoine  se  dissout  peu  à  pâu, 
aatts  dégagement  d'hydrogène  ^uifuré,  et  le  soufre  <ge  sépare.  En  éten- 
dant d'eau  et  lavant  le  précipité^  on  obtient  de  la  poudre  d'algai*oth 
pure,  qo^on  lraosECorme:aiséiQeat  en  fi^cydefar  l'Action  de  la  soude* 

^ar  AI.  mmSfWTGÊSm  {%). 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée,  munie  d*un  entonnoir,  et 
renfermant  de  Tacide  azotique  étendu,  un  mélange  à  poids  égaux  de 
bioxyde  de  plomb  et  de  bioxyde  de  baryum  (mélange  qui  se  conserve 
pendant  longtemps  sans  altération).  Il  se  produit  aussitôt  un  dégage- 
ment régulier  d'oxygène  pur,  exempt  d'ozone  et  d'anlozone.  Cet  oxy- 
gène provient  de  la  décomposition  du  peroxyde  d'hydrogène  formé,  par 
le  bioxyde  de  plomb  qu'il  rencontre. 

JMr  lelerriMilliire  de  poiamaium,  par  H.  K.  PBEM  (3). 

Gn  ichauffe  dans  un  creuset  couvert,  qu'on  ncTemplit  qu'à  moitié, 
un  mélange  de  5  parles  de  soufre,  5  parties  de  carbonate  de  potasse 
et  1  partie  de  fer  réduit;  lorsque  la  masse,  après  s'être  bomrsot^ée 
beaucoup,  •est  en  fusion  tranquflle,  on  augmente  ie  feu  et  on  moân- 
tient  le  creuset  au  Touge  vif  pendant  une  heure.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  traite  par  l'eau  la  masse  fondue,  qui  est  demi-métaflique 
et  brillante.  Si  l'opération  a  réussi,  ie  lavage  s^opère  facilement,  la 
liqueur  s'éclaircit  promptement  et  est  seulement  colorée  en  jaune  pasr 
du  polysulfure  de  potassium,  sinon  le  dépôt  ne  s'effectue  qu'avec  une 
grande  lenteur  et  les  eaux  de  lavage  sont  verdâ:tres.  On  exprime  le 
produit  cristallin  dans  du  papier  et  on  le  sèche  rapidement  à  100»,  ce 
qui  ne  Taltère  pas  »i  laterapérstture  de  fçpération  -a  été  poussée  mif- 

{i).Zûitschnft  fiir  Ckmie,  t.  v.  p.  442. 

(2)  Journal  fur  prakthàhe  tJhemïe^  t.  cvi%,  p.  1î«,  îSt»,  n^  9. 

(3)  Journal  fUr ^prakUsche  Càemiej  t.  cvu,  p.:iO,  ïïWS^  n®^. 
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fisammenl  haut  ;  dans  le  cas  contraire,  le  produit  se  colore  en  jaune  et 
perd  facilement  son  éclat. 

On  obtient  le  môme  produit  en  chauffant  un  mélange  de  sulfure  de 
potassium,  de  fer,  de  soufre  et  de  charbon. 

Ce  produit  est  du  sulfoferrite  ou  ferrisulfure  de  potassium 
K«Fe«S*  =  KîS.Fe«S3  (i); 

il  forme  des  cristaux  aiguillés,  d'un  éclat  semi-métallique,  d'un  violet 
rougeâtre  avec  une  pointe  de  jaune.  Les  cristaux  isolés  apparaissent 
sous  le  microscope  en  prismes  aplatis^  à  quatre  pans,  accolés  dans  le 
sens  de  la  longueur.  Densité  =  2,563. 

La  chaleur  seule  ne  l'altère  pas;  chauffé  à  Tair,  il  perd  son  éclat  et 
se  recouvre  d'oxyde  de  fer.  Il  se  conserve  bien  à  Tair  sec,  mais  à  Tair 
humide,  il  perd  son  éclat.  Il  est  insoluble  dans  Teau  froide  ou  bouil- 
lante. Les  acides  étendus  Tattaquent  d'abord  énergiquement,  mais  cette 
attaque  cesse  bientôt.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  dépôt  de  soufre.  La  solution  bouil- 
lante des  alcalis  ou  des  sulfures  alcalins  ne  l'attaque  point.  Mis  en  di- 
gestion à  chaud  avec  une  solution  de  cyanure  de  po^a&fium,  il  donne 
du  ferrocyanure  (avec  un  peu  de  sulfocyanate)  en  môme  temps  que  du 
sulfure  de  potassium  et  un  dépôt  de  sulfure  de  fer. 

Le  ferrisulfure  de  potassium,  traité  par  une  solution  bouillante  de 
sulfite  de  soude,  perd  son  aspect  cristallin,  devient  volumineux  et  très- 
oxydable^  Ce  produit  de  transformation  se  dissout  dans  Teau  avec  une 
coloration  verte  ;  quant  au  sulfite,  il  se  transforme  en  hyposulfite  aux 
dépens  du  sulfure  de  fer  Fe*S3.  Le  produit  volumineux  formé  peut  être 
considéré  comme  une  combinaison  de  K^S  et  de  FeS  ;  il  se  forme  fré- 
quemment dans  les  préparations  du  ferrisulfure,  lorsque  la  tempéra- 
ture n'est  pas  assez  élevée,  et  sa  présence  rend  alors  difficile  la  puri- 
fication du  ferrisulfure,  parce  que  les  eaux  de  lavage  ne  s'éclaircisscnl 
que  très-lentement. 

On  obtient  de  môme,  mais  plus  difficilement,  les  ferrisulfures  de  so- 
dium et  de  lithium. 

Aetion  de  l'osone  «or  l^éthylène,  et  Monrelle  formation  d*aeide 
formiqae,  par  M.  €.  F.  i^CHOEIVBEIlV  (2). 

En  faisant  arriver  un  courant  d'éthylène  dans  l'air  fortement 
ozonisé,  il  se  forme  des  fumées  blanches  ;  l'odeur  de  Tozone  dispa- 

(1)  Voir  la  note  de  M.  R.  Schneider  sur  le  même  sujet  :  Bulletin  de  la  Société 
chimique^  U  m,  p.  216.  Sept.  1869. 
(  2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cv,  p.  234  et  240,  1868. 
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ratt  pour  6tre  remplacée  par  une  odeur  piquante  trèa-désagréable.  Les 
fumées  se  alssolvent  dans  l'eau  qui  en  prend  l'odeur  et  qui  montre 
les  réactions  de  Tozone  ;  elle  bleuit  immédiatement  Tiodure  de  potas- , 
sium  contenant  de  l'amidon,  elle  décolore  la  solution  de  cyaaine. 

Cette  substance  odorante  parait  être  une  combinaison  d'éthylène  et 
d'ozone  ;  car  si  on  la  traite  par  l'iodure  de  potassium,  il  y  a  formation 
d'iodure  d'éthylène^  en  môme  temps  un  peu  d'iode  est  mis  en  liberté. 

L'eau  dans  laquelle  on  a  fait  dissoudre  les  fumées  est  neutre,  mais 
après  un  certain  temps  la  liqueur  prend  une  réaction  acide  et  perd 
son  odeur  et  sa  propriété  oxydante.  L'acide  formé  est  de  l'acide 
formique. 

Comme  l'eau  oxygénée  se  comporte  en  présence  d'un  sel  ferreux 
comme  l'ozone^  l'auteur  a  traité  le' gaz  éthylène  par  un  mélange  d'eau 
oxygénée  et  d'une  solution  de  sulfate  de  fèr;  il  a  obtenu  de  môme  de 
l'acide  formique. 
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Hur  le  eUonire  éihylglyeoliqae,    par  H.  li.  HEIVRIT  (1). 

ICO  Cl 
CH^HO 

celui  désigné  sous  le  nom  de  chlorure  de  glycolyle,  n'étant  en  réalité 

ICO  HO 
CH*  Cl  «P^Vit-ôlre  ce 

chlorure  ne  peut-il   pas  exister,   le  chlore  agissant  sur  l'hydro* 

CO  I 
gène  alcoolique  pour  donner  l'anhydride  q^^O.  C'est  pourquoi  l'au- 
teur a  cherché  à  préparer  le  chlorure  de  l'acide  éthylglycolique 

COCl. 
CHî.C«H»0. 

L'acide  éthylglycolique  bout  à  206-207- ;  le  trichlorure  de  phos- 
phore ne  l'attaque  pas  à  froid,  ce  n'est  qu'en  chauffant  un  peu  qu'il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique*  Le  produit  de  la  réaction  distille 
complètement  entre  110  et  115^  et  il  reste  un  résidu  poisseux  jaune. 
Après  plusieurs  rectifications^  on  obtient  le  chlorure  éthylglycolique 
pur.  Ce  composé,  qui  est  isomérique  avec  le  monochloracétate  d'é- 

(1)  DeuUehe  ehemsche  Gesellschaft  (1860),  p.  276. 

Hoov.  s&R.y  T.  xu.  i869,  —  soc.  CHIM.  30 
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thyloi  eet  un  Hqmàe  ht€olore,  dlHine  odettr  pénétrante,  bouillant  sans 
décomposition  à  f«T-f28n  Sa  densité^  à  +  i«  est éjgrale  à  f  ,{45.  D  tombe 
an  fond  dé  féan  en  gouttes  oléagineuses  qui' se  dissolvent  peu  à  peu; 
il  atlague  énergtquement  Talcool  et  l'ammoniaque. 

likr  lé  éSimffyle,  par  V.  1<.  BffilfBir  (l). 

Le  diaUxle  sa  coiabiaei  facllemeat.  ei  aTiQC.éBArgtcLauvfeioiydft  d'a- 
zote; oa  ajpuie , p^ ài^âu^ce. dâroicur> k Tétat  liq^de, dans um; sdur 
tion  de  rhydrocariMuri&daBf  Téther,  eotouxéa  d'un,  mélange  réfrigéraoi;: 
la  combinaison  a  lieu  avec  élévation  de  température  et  il  s&  sépaca 
hwm  deB^cnstaux.Uaacs.  ay^lpour  coœposkiett  GW<>i4uK)^4. 

Le  diallyletse  combiae.ausslfacUfidatottAl^acidA  hiyppdileEe«i;il  y 
a  élévalioo  de  ten:qaératore,.atl*b|;droca(lHiFe,  %ûieat.  pKia  légor^uft 
Teau^  se  transforme  en  uae  huile  plus  dense^  qui  constUueila  dichlor* 

hydrine  C6H»o|(9?)*- 

[Cl* 

f^ïïtr  urne  eombinaisoM  d'éthylèMe  et  d'aeide  azotique, 

par  IML  M.  liMKWUÉl  d). 

Lorsqu'on  fait, passer  un.  courant  d'éthyléne  à  travers  de  Tacideaso- 
tique  fumant,  la  majeure  partie  est  brûlée;  néanmoins,  si  Ton  refroi- 
dit bien„  on  observa  la.fiutmaEtiDnné^nn.a)epsb<iAéagiam]x  gui  se  {voàiit 
plus  abondamment  lorsqu'on  emploie  un  mélange  d'acides  azotique  et 
sulfurique.  Cette  buile  fut  lavée  à  l'eau  et  au  carbonate  de  soude^  puis 
distillée  avec  de  lai  vepeur  d'ëira  ef  sécftée  sur  du  cWôrure  de  caN 
clum. 

Traitée  par  les  agents  réducteurs,  cettehuîle  ne. donne  paad'amido- 
éthylène  (vinylamine),  mai^  de  Fammoniaque  ;  elle  ne  constitue  donc 
pa&  un  dérivé  nitré,  nwis  plutôt  uwe  espèce  d^her;»  s»  composltiém 
répond  à  la  formule  CH^Az^O». 

C'est  une  huile  incolore,  de  i'jlTa  dé  densité,  d'une  odeur  spiri- 
tueuse,  puis,  piq^uanle,  causaiit.d^.majaxi  de.  tôle  passagers.  On  itepeut 
Ifik  dlsJlillec  qyu,'aveo'  de.  Ve^^u  ^core  s^  décon^ose-trelles  en  grande 
partie  en^deonant.  de  l'acide.  nJUreuX))  de.  l'oi^^de.aiotLqipe,,  de  iladde 
oxalique,^  de  ïmlM  glyt^alij^fue  et  un  nem  d'aoide  gliox^l^ue^.  Lfi& 
base&le.  dé(;«ixo|«>sentd/une  meoi^e  aJvalogjULf^  c»  dannanl  jawtft»ut  je 
l'aeide  g) jpQUq$if^.  Si|,  pour  empô^hesK  cetie:  otsydatiou;;.  âa.laU  inteGr 

(1)  Deutsche  chemische  Ges^iiachaffi  (iSêQ^^^jf^^i^^^ 
(2>  Deutsche  chernische  GeseUscKaft  (1869),  p.  323. 


Tenir  Tstcîûe  ioàhYërl^&  ovf  râmal^aw  de  sodiow,  on  obtient  du 
glyeoL  L'âuiteur  pense  qv!*(m  peut  emvnager  ee*  ccnûposé  oomaie  de 
razotico-anHite  d&  glycol 


AzO  [o 


a 


flbvf  le:  lii^^Éhj  IglyaériM—ait».  |rttr  M.  ^  MB VJUk  (l). 

Lorsqu'on  fait  agir  la  triméth^lamine  sur  la  monocïïlorhydrine  de 
la  glycérine,  il  y  a  addition,  comme  dans  la  synthèse  de  la  névrine 
opérée  par  M.  Wurtz,  et  Ton  obtient  K>  chlorhydrate  d'une  nouvelle 
base  : 

(OBT  l{aS9)9' 

Az(CH3)»+ a3E5  OH  =  Az   C3H5(OmV 

(Cl         (a 

Ce  sel  forme  un  cbloraurate  se  présentant  en  petits  cristaux  bril- 
lants, jaunftrOMngPj  soLftbiea.  dana.Ueau^  et  dans  l'alcooL  absolu,  fu- 
sibles ài  idiPV  iBftii  ùoÊàanà  dé\àif  àam^  Teav  bovUlant^Jttts^Ltô  le  sel 
est  impur.  Calciné  avec  de  la  chaux,  ce  sel  fournit  de  la  triihéthyl- 
amîne. 

Le  chlorure  de  triméthyrglycérammoniam  Tuf-méine  forme  des  ai- 
guilles- blanchesj^  très-solublës  dans  Peau;  bouilli  avec  de  Teau  de 
Baryte,  il  donne  de  la  triméthylamine.  L'auteur  se  proposait  d'étudier 
Tes  dérivés  de  cette  base,  mais  M.  Liebreich  ayant  annoncé  qu'il  s'oc- 
cupait de  ce  sujet,  il  se  borne  à' mentionner  les  résultats  ci-dessus> 

fibm  la^eniMéUiitioii  de  l^épiehlorhydaine^i 
par  M.  li.  DABMSXAlUrrKR  (2). 

Dans  le  but  de  déteimiocB  ai  Péfichlorhydrine  reoiStrme  l'oxygène 
à  l'état  d'hydroxyle  ou  bien  uni  directement  au  carbone,  l'auteur  l'a 
sonmiser  à  Pacfron  simultanée  du  Irichlôrore*  die  pftosphoref  ef  dir 
Bromes  Les  composés  faydroxyfés  donnent,  dans  ces  cfrconstanx^es,  ira 
produit  chloré,  de  Facide  bromtrycfriquer  ef  dk  rôxye^hforoftromnre  dé 
phosphore;  ceux,  arr  contraîipe,  qui  reniferraent  de  l*bxygèfne  uni  au 
carbone,  fournissent,  ainsi  que  l'ontmonfré  IfflMl  Priédel  et  Eafdfenburg; 
dfe  l^brychhïrnTe  de  phosphorer  et  un  prodtrît  Breoméi 

(%")  D>suUche  ehemische  Gèsell^eMaft  ÇtSWJ",  p.  ÎStT. 
(2)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft  (1869),  p.  214* 
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i^a'oa  «oute  1  molécule  de  brome  à  un  mélange  refroidi  de 
Lonquon  ^ouw  i  j- trichlorure  de  phosphore, 

CH»Cl 
0<CH». 
La  réaction  a  lieu  suivant  l'équaUoa 

CH*^  +  PCI»  +  Br»=  CHBr  +  PCl^O. 
0<cH«    ^'^'   ^  CH«Br 

p«  Ïï.^.  1.  CHilPMAW  et  mus»  »W»«  (^ 

Ac«;  du  brome  sur  Vacéfate  Se  ptom5.  -  Le  ^^^rne^'^-^'^^^^'^Z 
lution  d'aeétate  de  plomb  y  produit  un  précipité  brun.  A  ^oïd.  1  «c 
«on  6'arrôte  bientôt;  mai»  si  l'on  chauffe,  elle  continue  jusquà  ce 
1  l'on laiouté  i  équivalent  de  brome  à  i  équivalent  ^acétate.  U 
ril^éll  bioxyde  de  plomb,  et  la  liqueur  renferme  du  bromure 
de  plomb  et  de  l'acide  acétique.  ..   ,     „^ 

Action  du  brame  sur  VacMe  de  potassium.  -  Le  brome  agit  plus  pm- 
fondement  sur  l'acétate  de  potassium.  Ce  sel,  chauffé  en  tubes  clo^,»» 
toin-marie.  avec  i  atomes  de  brome,  fournit  de  l'acide  carbonique  et 
du  chlorure  de  méthyle,  suivant  l'équation  : 

C«H»KO»  +  Br»  =  KBr  +  CO»  +  CH'Br. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  liquide  dense  insoluble  dans  1^». 
probablement  du  bromure  de  méthyle  brome.  L'action  n  est  jamj« 
Complète,  parce  que  l'acide bromhy^ique qui-  se  forme  toujou«me 
un  peu  d'acide  acétique  en  liberté.  La  môme  décomposiUon  se  proda.l 
sous  l'influence  des  rayons  solaires. 
Le  chlore  agit  presque  comme  le  brome,  seulement  il  se  forme  de 

(1)  Journal  of  the  Chtnùcal  Society,  U  vn,  p.  IfO.  -  Zeitichrift  /&•  Ckemie, 
t.  V,  p.  431. 
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plus  du  btehlorure  de  méthylène,  et  cette  réaction  pourrait  peut-être 
servir  à  préparer  ce  dernier  composé. 

Brome  et  valérianate  de  sodium.  —  L'action  a  lieu  lentement  à  froid, 
plus  vite  à  chaud,  et  très-rapidement  au  soleil.  11  se  forme  de  Tacide 
carbonique,  un  peu  de  bromure  de  butyle  et  ses  produits  de  substitu- 
tion. La  majeure  partie  du  produit  est  du  bromure  de  butylène. 

L'iode  n'agit  que  très-faiblement  sur  les  sels  alcalins  des  acides 
gras. 

Nitrate  d'amyle  et  acide  acétiq^ie,  en  présence  d'acide  suîfurique.  —  Lors- 
qu'on ajoute  goutte  à  goutte  du  nitrate  d'amyle  à  20  parties  d'acide 
acétique  et  1  partie  d'acide  sulfurique,  le  mélange  s'échaufTe  et  il  y  a 
dégagement  de  gaz  :  acide  carbonique,  un  peu  d'azote,  une  trace 
d'oxyde  azotique  et  un  gaz  combustible.  Ce  dernier  est  absorbé  par 
l'eau  et  par  le  chlorure  ferreux,  en  donnant  une  solution  brune  qui, 
par  rébullilion,  fournit  de  Tacide  azotique  et  dé  l'alcool  mélhylique; 
c^est  de  Tazotite  de  méthyle  ;  la  réaction  peut  se  représenter  par  l'équa- 
tion: 

C5H"Az03  +  2CîH*0î  =  C«H3(C5H*i)0*  +  CHSAzO*  +  CO»  -f  H20. 

Nitrate  de  butyle  et  acide  acétique,  —  La  réaction  est  semblable  à  la 
précédente. 

Nitrate  d'éthyle  et  acide  acétique  en  présence  de  H*SO*.  —  Si  on  modère 
l'action,  les  résultats  sont  les  mêmes,  sinon  les  résultats  se  compliquent 
de  la  décomposition  du  nitrate  d'éthyle. 

Nitrate  de  méthyle  et  acide  acétique.  —  La  réaction  est  différente  : 
c*est  le  méthyle  qui  parait  être  ox^dé  et  non  l'acide  acétique  : 

3CH3Az03  =  2CH3AzO«  +  HAzO»  +  C0«  +  H«0. 

Éthers  nitriques  et  acide  vcUérique.  —  Des  expériences  faites  avec  divers 
étbers  nitriques  permettent  de  penser  que  la  réaction  a  lieu  comme 
avec  l'acide  acétique  ;  seulement  le  nitrite  de  butyle  formé  parait  étro 
décomposé  par  l'excès  d'acide  valérique. 

Acticm  de  Vacide  formique  sur  le  f^rafe  d*amyle,  en  présence  d* acide  sul- 
furique. —  La  réaction  a  lieu  avec  formation  de  formiate  d'amyle,  de 
protoxyde  d'azote,  d'acide  carbonique  et  d'eau  ;  il  y  a  en  outre  pro- 
duction d'un  peu  de  vapeurs  nitreuses. 


462  ÙUiMâR  ùhOAm^E. 

Sur  Im  dérivés  de  l'aleool  pr«pylii|iie  de  femteiitetioii, 
par  MM.  E.  T.  CHAPHAM  et  MULEi^  i^MITH  (l). 


Lm  aateim  tmt  préparé  le  bromciM  de  pix^le,  comme  M.  Fillig,  an 
soumettant  à  la  distiliation  fradioiiaée  ies  bromures  de  rhulAe  ie 
pommes  de  terre.  Oe  bpomnre  bout  à  70,^70*^8  sous  une  presuon  dû 
762  milKm.  (7!«  à  7i%5,  d'après  IL  Fitlig),  Densité  à  1^^=  4,3532. 
La  potasse  alcoolique  le  décompose  facilement^  sans  production  de 
propf  lène,  U  ae  iransforme  lentement,  sans  dégagement  de  £az,  en 
acétate  de  propjie,  par  l'action  de  TacéUte  de  potasse  et  de  l'acide 
acétigiie  pur  ;  Les  90  cei^émes  du  bromure  éprouvant  cette  transfor- 
mation, qui  n'est  jamais  complète.  L'amalgame  de  sodium,  en  présence 
d'acétate  d'élb^ley  ie  transfbraoae  iacilement  en  mercuce-propjle. 
Traité  par  du  cyanure  de  potassium  et  dei'alcool,  il  fournit  le  cya- 
nuce  de  propyle,  .tandis  que  le  cyanure  de  mercure  ie  tran^rme.  len- 
tement en  cyanure  isomérique. 

Le  sodium  agit  faiblement  sur  le  bromure  de  propyle,  mais  en  pré- 
sence de  l'éther  la  réaction  est  plus  vive  ;  elle  est  accompagnée  d'ex- 
plosion lorsqu'elle  Q  &u  A^haud,  en  tiâies:acel)é&.  L'acide  sulfarique 
ne  le  décompose  qu'à  chaud. 

On  a  préparé l*alcool  propylîque  en  chaufiPant  en  tubes  clos,  an l>ain- 
marie,  l'acétate  propylique  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  'COBcea- 
trée.  Le  eonftemi  des  tobes^  tieutmlisé  par -de  l'acide  acétiqne,  ^ut  dis- 
fillé  et  le  produit  de  ladi^llstion  additionné  de  caiiionate  de  pot^se, 
pour  en  séparer  Talcool.  Cet  alotoi  iMoit  à  -fi^^OS*»,  smis  TTOnoaillioL  de 
pression;  à  i-6*^  &a  densité  est  égale  4  *fi^i2â«  il  Jfoucnit,  par  oxydation, 
de  l'acide  propionigue,  dont  le  sel  barytique  a  été  analysé. 

L'iodure  préparé  à  Taide  de  cet  alcool  bout  à  102-103»  (770  millim. 
de  pression}.  Qeasité  A  iê<»  t=:  1/7343. 

lika- le  «Munm  r «Myki, 
pnrim.V.ir.  C«APMIiar  et  MMÊJOê  ilMIMil  (fl». 

Les  données  concernant  ce  composé  sont  généralement  erronées. 
C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  particulière,  non 
désagréable.  Ilbout  à  12!**,  sous  la  pression  normale  ;  sa  densité  à16« 
est  égale  à  1 ,217.  Celui  dérivé  de  Talcool  amyltque^t*lîf  parait  po»*to 
le  même  point  d'ébùllltion. 

(1)  Jout^riai  of  the  Chemical  Society^  t.  vu,  p.  103,  Juin  1869. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  vu,  p.  198.  Juin  1869. 
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Les  auteurs  ont  j^ré^pacé  ce  bromure  eo  saluraiit  l!alcool  amjflt^ue 
4*acide  broml^ydrique  et  x^auffant  easuite  au  bain-rinarie  av^ec  une 
solution  aqueuse  conceAtrée  de  cet  acide.  Ils  ne  .penseot  pas  qu'on 
puisse  l'obtenir j>ar  l'action  du  brome  let  du  phosphore,, ou  du  bromure 
de  phosphore  sur  l'alcool  amjlique^  parce  qu'il  se  forme  en  môme 
temps^  dans  le  premier  cas,  des  produits  bromes  de.substitutioni  dans 
le  second  cas^  de  l'amyiène  ou  ses  polymères. 

Mmr  les  ^iét^rém  àe  l^alMèl  ^kmêyil^ia»  et  ffCMncMtaKMn^ 

par  MM.  C  ar.ClflULPMAJir.etlMItB«  mnVH  <l^ 

I.*alcool  btitylî^e  qui  a  servi  de  point  de  dêpatl  à  ces  expériences 
provenait  d*hHile  de  pommes  de  terre  soumise  à  la  distillation  traction- 
née;  il  avait  ^ié  pris  dans  les  portions  passant  de  î  0*6  à  ilSo;  ïl  avait, 
«près  rectification,  un  point  d'ëbnllition  ne  variant  que  de  0*»,3  et  ne 
renfermait  qne  fbtt  peu  d'alcool  Isobutylique. 

lodure  de  batyh.  11  ne  se  pn^pare  qoe  difficilement  par  l'iode  let  le 
phosphore,  qui  donnent  naissance  à'beanconp  de  butylène  et  à  très-peu 
d'iodure.  Il  vaut  mieux  ftiire  bouillir  Talcool  avec  4  fois  son  volume 
d*acide  iodhydrique  de  1,8  de  deïisité,  pendant  30  ou  40  minutes.  L'io- 
dure  s'obtient  alors  par  distillation  fractîonnôe;  il  bout  à  li^i»  ;  densité 
â  Oo  =  1,6301 5  à  i6«  =  l,B032  ;  à  50*  =  1  ,^4Si6.  La  potasse  alcoolique 
le  transforme  en  majeure  païlîe  en  butylène,  en  ne  donnant  que  fort 
peu  d'éther  butyléthyiique.  L'tilcool  ammoniacal  le  transforme  en 
butylamine,  et  il  ne  se  forme  que  peu  ou  point  de  butylène.  Chauffé 
avec  de  racétate  de  potassium  et  de  l'acide  acétique  cristallîsable,  il 
fournit  de  l'acétate  de  butyle.  Chauffé  avec  du  sublimé  corrosif,  il 
donne  du  chlorure  del)utyle,  avec  tin  peu  de  butylène.  Traité  pat  le 
ïinc,  en  présence  d'êlher,  riodure  de  butyle  produit  beaucoup  de 
gaz,  ©l  il  ne  se  forme  que  peu  de  «inc-biityle  qu'on  ne  peut  sépareï 
par  aisfilhrtion.  Traité  par  de  Tamalgame  de  ^dium  et  de  f  éther 
acétique^  il  donne  du  mercuTe^i}Uty^le,  avec  un  dégagcmeilt  îibon- 
dant  de  gaz.  le  cyantiTe  de  potassium  le  transforme  en  cyanure  de 
butyle,  avec  beaucoup  de  butylène;  les  odlum  en  dégage  du  buty- 
lène et  de  l'hydrure  de  butyle,  en  ne  donnant  que  ïbftpeu  de  flîbu- 

Bromure  de  lutyïe.  Cet  étber  se  prépare  îeplus'facilemenl  en  saturattt 
Vdlcool  butyrique  avec  du  gazTîronihydrîque  elle  chauttant  alors  â  f  00* 

^)  9miméi9ffheVhtmiaa'8ocitty,  i.-Vtt,p/m,--2feWwiAH/rfar  Cfktm^, 
4.  V,  p.  433. 
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avec  une  solution  aqueuse  d'acide  bromhydrique  de  i,6  dedensité/jus- 
qa'à  ce  que  la  couclie  oléagineuse  qui  se  sépare  n'augmente  plus.  A  la 
distillation  fractionnée,  la  majeure  partie  du  produit  passe  à  92^;  sa 
densité  à  16^  et  égale  à  1^12702.  On  recueille  en  outre  un  produit,  en 
petite  quantité,  a^ant  môme  composition  et  passant  à  16  ou  17«plus  bas. 
Réactions  pareilles  à  celles  de  Tiodure. 

Azotate  de  butyle.  Liquide  incolore,  bouillant  à  ISS^';  densité  à  0*  = 
1,0381,  à  i6«=:  1,020.  Respiré,  il  cause  de  l'agitation  et  de?ioIen(s 
maux  de  tôte«  On  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  l'alcool  butylique  à 
un  mélange,  refroidi  par  de  la  glace  et  du  sel,  de  2  vol.  d'acide  sul- 
furique  et  de  i  vol.  d'acide  azotique  de  1,  4  de  densité.  L'acide  sulfu- 
rique  concentré  n'altère  pas  cet.éther  ;  il  en  est  à  peu  près  de  môme 
de  la  potasse  aqueuse  concentrée  ;  mais  la  potasse  alcoolique  le  rési- 
nifie  en  donnant  un  peu  d'éthyle-butyle,  mais  point  de  butylène. 
L'acide  iodbydrique  concentré  le  transforme  facilement  en  iodure. 

Axotitede  butyle.  Liquide  jaune,  mobile^  presque  insoluble  dans  Feau, 
bouillant  à  67%  mais  non  sans  décomposition  partielle.  Densité  à 
0»  =10,89445;  à  16*»=  0,8771  ;  à  50«  =  0,82568.  Il  agit  sur  l'économie 
comme  le  précédent,  mais  plus  énergiquement.  On  l'obtient  en  diri- 
geant un  courant  d'acide  azoteux  dans  de  Talcool  butylique  refroidi, 
lavant  à  l'eau  et  à  la  potasse  faible,  puis  distillant.  Le  rendement  est 
faible^  parce  qu'une  partie  de  l'alcool  s'oxyde  en  donnant  de  l'aidé* 
byde  et  de  l'acide  butyriques.  Le  sodium  en  dégage  de  l'azote;  l'acide 
sulfurique  le  transforme  en  butyrate  de  butyle,  en  dégageant  du  bi- 
oxyde  d'azote  et  de  Tacide  sulfureux.  L'étbylate  de  sodium  le  trans- 
forme en  partie  en  étber  étbyl-butylique. 

Acétate  de  butyle.  Il>  été  obtenu  en  saturant  d'acide  cblorbydrique 
un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  cristallisable^  et  lavant  à  l'eau 
froide;  tout  l'éther  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  de  potasse 
au  produit  distillé.  Cet  éther  possède  une  odeur  agréable  de  coing.  Il 
bout  à  1 17»  5;  densité  à  0«  =  0,89096;  à  16»  =  0,8747;  à  SQo  =  0,83143. 
La  potasse  alcoolique  le  décompose  immédiatement;  le  sodium  s'y  dis- 
sont  sans  dégagement  de  gaz. 

Alcool  butylique.  Cet  alcool  a  été  préparé  à  l'état  de  pureté  en  versant 
de  l'acétate  de  butyle  pur  sur  deux  fois  son  poids  de  soude  caustique 
ou  poudre;  après  peu  de  temps,  le  mélange  s'échauffe  et  entre  en 
ôbuUition;  la  masse  demi-solide,  ayant  été  refroidie,  a  été  additionnée 
d'eau  et  distillée  au  bain  d'huile.  Le  produit  distillé,  formé  d'alcool  bu- 
tylique, d'acétate  de  butyle  et  d'eau,  a  été  saturé  de  carbonate  de  potasse, 
et  la  couche  oléagineuse  qui  se  sépare  traitée  de  {nouveau  par  de 
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la.  soude  solide^  en  procédant  comme  la  première  fois,  là  décomposition 
de  Facétate  étant  complète,  le  produit  séparé  a  été  rectifié.  L'alcool 
butylique  ainsi  obtenu  bout  à  108,5-109*;  densité  à  16"*  8  =  0,8055. 
11  dissout  1/2  équivalent  de  sodium^  avec  l'aide  de  la  chaleur  et  de 
l'agitation;  il  dissout  aisément  le  chlorure  de  calcium,  la  potasse  et 
l'acétate  dépotasse,  et  peut  être  mélangé  à  l'acide  chiorhydrique,  ainsi 
qu'à  l'acide  acétique  pur  ou  mélangé  de  2  Yolumes  d'eau.  Il  est  soluble 
dans  il  volumes  d*eau.  L'acide  sulfurique  concentré  le  transforme  à 
la  température  ordinaire  en  polymères  du  butylène;  à-15<^il  donne  de 
l'acide  butyl-sulfurique,  ce  qui  a  lieu  également  avec  l'acide  étendu  de 
3  volumes  d'eau.  La  solution  étendue  et  légèrement  chauffée  d'acide 
l>iilyl-sulfurique,  étant  additionnée  d'un  excès  de  sulfate  de  soude  cris- 
tallisé, fournit  un  liquide  incolore  d'une  odeur  particulière,  qui  peut 
être  un  hydrate  d'alcool  butylique;  au  moins  se  décompose-t-il  parla 
distillation  en  eau  et  alcool  butylique. 

On  a  préparé  le  mercure-  butyle  par  la  méthode  Frankland  et  Duppa, 
en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  Tiodure  de  butyle,  addi- 
tionné d'éther  acétique.  C'est  un  liquide  incolore  qu'on  ne  peut  pas 
distiller,  mais  qui  supporte  une  température  de  130"*  sans  se  décom- 
poser. Densité  à  0«  =  1,7469;  à  16»  =  1,7192.  Il  se  combine  énergi- 
quement  au  brome  et  à  l'iode.  L'acide  chiorhydrique  bouillant  en 
dégage  un  gaz,  probablement  de  l'hydrure  de  butyle.  Le  zinc  le  trans- 
forme en  ziuc-butyle. 

Cet  alcool  n'est  pas  l'alcool  butylique  normal,  mais  de  Visopropylcar- 

binol  C  <  u         >  il  fournit  de  l'acide  isobutyrique  par  l'oxydation.  Les 

(ho 

auteurs  reviendront  sur  cette  oxydation. 

ilnr  le«  produits  de  eondeiUMiion  de  Tuldéhyde  : 
Aldéhyde    erotoniqae,  par    M.    A.    UXMLMjÙk    (1). 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  lebut  de  déterminer  expéri- 
mentalement la  structure  de  la  benzine.  Si,  par  exemple,  trois  molé- 
cules d'aldéhyde  peuvent  se  condenser  pour  donner  le  composé 
G^H^OQ^  avec  élimination  d'une  seule  molécule  d'eau,  et  que  ce  com- 
posé soit  susceptible  à  son  tour  de  former  de  la  benzine,  l'hypothèse 
de  l'auteur  sur  la  structure  de  cette  dernière  (chaîne  fermée  avec 

(1)  Deutsche  chemische  GeseilscSaft  (18(M>),  p.  302. 
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édmige  lîteraatîf  de  1  et  de  2  atumîeîtés)  t^  insn^fômife^  teinffiB  ^ 

Fh^pothèse  qni  maslgne  à  chaqtie  atome  de  «arbone  trn  ëctiange  et 

3  atomicités  devient  phis  vraisemblable.  En  eUM,  cette-eondeosàfion 
ne  peut  w  faire  qu'ainsi  :  l'oxygène  d'une  des  molécules  ^^aMébyée 
s*unit  à  l'atome  d%ydrogène  pris  dans  cfaacnne  des  deux  autres  «n* 
écules  pour  former  de  l'eau  qui  sYlimine.  Le  carbone  qwi  a^pcrda 

son  oxygène  s'unit  avec  les  2  atomes  de  carbone  qui  eut  perdu  ée 
Toxygène,  en  écban^ant  1  atomicité  avec  diacim  d'eux  t 

H*(H)C-COH  E2C-C0H 

M(Ù)C  -GH3    donna    U  è-CH^ 
H«(H)C-COH  Ji^-CÛH 

Si  la  condensation  a  lieu  autrement,  ets*ilseforme1ont  demômeôe 
la  benzine,  on  doit  arriver,  si  l'on  peut  suivre  peu  à  peu  la  réaction,  à 
connaître  la  structure  de  la  benzine. 

L'auteur  a  cherébê  d'abord  à  obtenir  le  composé  Cffl**6*  par  l'adion 
de  l'acide  cblorbydrique  sur  raîdébyde.  11  a  toujours  obtenu  une  cer^ 
taine  quantité  d'un  corps  ayant  l'odeur  et  le  point  d*ébullition  de  l'acrd- 
déhyde,  et  un  composé  ne  renfermant  que  i  ^tome  de  tiblore  par 

4  at.  de  carbone.  Il  faut  donc  admettre  qu'il  n*y  a  ici  coudematitm 
que  de  t  mol.  d'aldéhyde.  L*autcur  a  cru  devoir  approfomdir  Tétudc 
de  cette  acraldéhyde  et  celle  du  composé  désigné  par  M.  Liiébëh  sous 
le  nom  d'aldéhyde- éther  et  qui  renferme  CWO.  En  faisant  îgîr  à  IW 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc  et  d'eau  sur  Taldébyde,  on  a 
obtenu  un  composé  possédant  tous  les  caractères  assignés  par 
M«  Bauer  à  l'acraldéhydé;  l'auteur  confirme  également  les  d(N[mées  de 
M..Lieben  sur  ce  sujet.  A  l'état  de  pureté,  le  composé  de  Lieben  est 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  très-pénétrante  et  bouillant  de  103  à 
105«;  il  possède  bien  la  composition  CfflH),  seiilemetil^ceifest  pas  mi 
éther  aldéhydique,  mais  bien  Valdéhyde  crotonique.  Par  la  simple  oxyda- 
tion à  l'air,  il  dorme  de  l'acide  crûtonîqne  st^tflcfusîbte  â"73®;  l'oxyde 
d'argent  produit  la  même  transformation.  Xtitormaffon  de  l'aldéhyde 
cMtonique  &'^qpiigue  pariréqiialioii:6uii»Bla: 

iI{0)C-CH3  HC-CH3 

donne      îi  =:H^-OT=tB-CîOH 

Elle  lie  laisse  jiAâ  de  «doute  sur  .la  structure  de  l'acide  jcrotonigue 
solide,  tandis  que  l'acide  liquide  est  connu  par  les  recherches  de 
M.  Stacev\ricz  (Bull.  Soc.  «Aim.  Nm.  1M9,  p.  dS9). 


CHIMIE  aBCAJCIQCE.  Hî 

I     I      ri  Ad 


Lorsqu'on  Inîte  Taldâiyde  cniloinqiie  ^v  do  percblorore  de  pbot- 

pbore,  on  obtient  un  bkfiloniTe  liquide  d'iule  odeur  élbérée  OOKP, 

bouillant  à  125-11>,  d'une  deoBté  de  1,131.  La  pofase  akoolîqne 

hri  enlève  ane^pnfie  da  dilore  et  donne  an  liquide  doué  de  l'odeur 

des  hydrocarbures  chlorés,  plia  lé^er  que  l'eau  et  reoIenDast  C^HH* 

L'auteur  espère  aimer   par  ce   chlorure   an  diacéfrlène  encore 

inconnu  : 

BC-GH 

HC^Cfl 

LorsquV>n5ibire  f^dCbyée  crotODiqoe  d'acide  dilotliydrjque,  îï  se 
séfore  des  ttiHiui  Uancs,  r£<cllat  d'une  adifîfion  directe.  Ce^X  de 
iWdébyée  cktorotatrnqBe  CfflRCM)  qui  crîstalltse  en  aifulfles  blanches 
îMolubles  ^OB  reaa,  peo  solobles  ëns  YwkwL  Cette  aldéhyde  chlo- 
rée fond  à  ^^—97*  et  est  à  peine  Tolaâe  arec  la  Tapeur  d*eaa.  Par 
une  oxydation  conrenabîe,  elle  doit  dooser  Tacide  ^  chlcirobutynqve; 
airec  l'acide  ehrooBqae  es  a  obtenu  un  acide  ctdoré  et  de  Kadde  acé* 
tiqae. 

L'aUédyde  càbrobo^ynq-ie  est  ce  même  corps  qui  se  forme  dans 
ractûm  de  l'adde  chlorbydriqne  sur  Faldébyde.'  Il  se  fome  an  même 
temps,  qudqoef»,  un  autre  composé  diloré  crûtalliable,  Tolatîl 
avec  la  rapeur  d'eau  et  qui  se  produit  d'après  Féquatioo  : 

5CfflH)-t-2BCfc=2IP(H-0«H<H«3«. 

n  est  poaâble  que  Taldéhyde  crotonîque  se  condense  arec  de  faldé- 
hyde,  de  même  que  2  molécules  d'aldéhyde  s*uniaient  entre  elles,  et 
en  aurait  aifaMS? 

HH:-ce=ce-cg^^^^^^g^^Q,^^_Qi^ce-coa. 

Si  à  raldébjde  lésnltanle^  oa  à  son  chlorure»  en  peut  enlerer  de 
l'eau  on  de  l'acide  chlniliydiîqna^  an  doit  achter  à  ia  benrine. 


Cette  iiaiirfsanmiiiii  ad^  été  eiiectiiée par  M. 
raclioB  de  taide  ioibydrique.  nos  tard  H.  ftide,  «  «liilurt  p^ 

(1)  DemUd^  cMemûehe  GtulUchafl  {\tm),  p.  Mi. 
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malgame  de  sodium  l'acide  C*HM]l>0^  obtenu  par  Taction  de  PCl^  sur 
Tacide  mucique^  a  obtenu  l'acide  muconîque  G<^HK>*  qui  renferme 
H*  de  moins  que  l'acide  adipique*  L'auteur  a  transformé  cet  acide 
muconique  en  acide  adipique  par  l'action  prolongée  de  l'amalgame  de 
sodium,  à  chaud,  en  agitant  fréquemment.  La  solution  décantée  et  aci- 
dulée d'acide  sulfurique  étant  agitée  avec  de  l'éther,  lui  cède  l'acide 
adipique  formé. 

Snr  rAle««l  baiyliqoe  priHiAire  ei  norauil, 
par  MM.  Ad.   lilEBEIV  et  A.   ROilSI    (1). 

On  connaît  actuellement  trois  alcools  butyliques  :  i*  celui  de  fermen- 
tation, le  pseudo-propylcarbinol,  découvert  par  M.  Wurtz>  et  qui  est  an 
alcool  primaire  sans  être  le  véritable  homologue  de  l'alcool  éthyliqoe; 
2^  l'alcool  secondaire,  alcool  éthylique  éthylé  (ou  éthylmétbylcar- 
binol)  obtenu  par  M.  Lieben,  et  qui  parait  être  identique  avec  l'hydrate 
de  butylène  de  M.  de  Luynes  ;  3«  l'alcool  butylique  tertiaire  (trimé- 
thylcarbinol)  de  M.  Butlerow. 

Eafln,  en  1864,  M.  Schœyen  a  obtenu  un  alcool  en  partant  du  chlo- 
rure C^H^l  résultant  de  l'action  du  chlore  sur  le  diéthyle  ;  cet  alcool 
donnait  de  l'acide  butyrique  par  oxydation,  mais  il  n'a  pas  été  isolé  et 
M.  Schœyen  pensait  avoir  affaire  à  l'acool  butylique  de  fermentation. 

Les  auteurs  sont  parvenus  à  préparer  l'alcool  normal  en  partant  de 
l'acide  butyrique  ;  à  cet  effet,  ils  ont  préparé  l'aldéhyde  butyrique  en 
distillant  un  mélange  de  butyrate  et  de  formiate  de  chaux,  puis  il  ont 
transformé  cette  aldéhyde  en  alcool,  par  la  méthode  de  M.  Wurtz. 
Cette  aldéhyde,  qui  bout  à  75o,  comme  l'a  montré  Michaelson,  se  dissout 
dans  27  parties  d'eau  ;  c'est  cette  solution  que  les  auteurs  ont  traitée 
par  l'amalgame  de  sodium,  qu'ils  y  introduisaient  par  petites  portions, 
en  môme  temps  que  des  quantités  équivalentes  d'acide  sulfurique;  on 
extrait  l'alcool  butylique  de  ses  solutions  dans  l'eau  par  des  distilla- 
tions fractionnées. 

Voici  les  propriétés  qui  permettent  d'envisager  cet  alcool,  comme 
Talcool  normal,  homologue  de  l'alcool  éthylique.  Son  odeur  est  sem- 
blable à  celle  de  l'alcool  de  fermentation,  il  est  plus  léger  que  l'eau 
et  en  exige  un  excès  notable  pour  se  dissoudre.  11  bout  à  115^  Le 
sodium  s'y  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  en  produisant  un  al- 
coolate  cristallisé  très-stable.  Traité  par  l'iode  et  le  phosphore,  il  donne 
un  iodure  G^H^I  bouillant  à  127*  (celui  de  M.  Wurtz  bout  à  121*).  U 

(1)  Comptes  rendus^  t.  uvui,  p.  1501. 
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donne   par  oijdation  de  l'acide  bolyrique  sans  aotra  acide  TolaUK 
L.es  pmnts  d'éboUition  des  alcools  isomères  s'abaissent  à  partir  de 
i*«lco<d.  batyliqae  nonnal  josqn'à  l'alcool  tertiaire  : 


*  AleoelBormaL    Alcool  de  fenneo- 
Ution. 

CH«.CH».CH»       CH.(CH3)î 

^H                     ^H 
OH                     (OH 
boot  à  115*.          boat  à  f(M»«. 

Alcool  aecoidairt. 

AlcMl  («itiUn. 

CH«.CH3 
pCH3 

(oH 
boat  i  M*. 

CH» 

OH 

boat  à  «a*. 

L'aJcool  butyligne  de  fermentation  a  toujoura  fait  exception  aux  r6« 
galantes  des  points  d'ébullition  qu'on  observe  dans  la  série  des  alcools 
homolc^es.  Âyec  le  nouvel  alcool  normal  cette  régularité  se  retrouve» 
car  il  bout  18*  plus  baul  que  l'alcool  propylique  normal. 

t§mr  «Me  ••■rce  noiiTelIe  de«  preMieni  tennes  des  aeldes 
é»  la  série  graMO,  par  M.  BARRÉ  (1). 

La  distillation  sèche  du  bois  produit  un  liquide  très-acide,  duquel  on 
extrait  l'acide  acétique  au  moyen  du  carbonate  de  soude.  Les  eaux 
mères  de  l'acétate  de  soude,  arrivées  à  un  certain  degré  de  concentra* 
UoD^  n'abandonnent  plus  de  cristaux  d*acétate  de  soude.  Si  Ton  con- 
tinue Tévaporation^  elles  se  prennent  en  une  masse  de  cristaux  confus 
et  hygrométriques.  Cette  matière  renferme  des  acides  plus  élevés 
dans  la  série  que  l'acide  acétique;  traitée  par  l'acide  sulfurique  elle 
se  décompose  en  formant  deux  couches  liquides  que  l'addition  de 
l'eau  confond  en  une  seule.  Au  lieu  de  séparer  ces  acides  par  des 
distillations  fractionnées^  on  les  a  éthériflés  et  on  a  distillé  ces  éthers  en 
recueillant  séparément  les  produits  passant  : 

r  entre  55  et    58» 

2o  —     74  et   77« 

3o  —     95  et    98* 

4o  —    H4etll9« 

5«  —    133etl36» 

6»  —    162  et  465» 

Ces  liquides  ont  été  saponifiés  par  la  baryte. 

Le  produit  n?  i  présente  les  caractères  du  formiate  de  J)aryte. 

—  2  —  de  l'acétate. 

—  3  —  du  nropionate. 

—  4  —  dubutyrate. 

—  5  —  du  valérate. 

—  d  —  du  caproate. 

(1)  Comptes  rendus,  U  lxvii,  p.  1222. 
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Ce.  deroiar  acide  esl  mélta^é  à  de  petite»  qoMtfités  dhm  meàdà 
bouillant  à  use.  tempésature  plus  éiméti. 

L*acide  formique  est  le  isoiiiii  aboodaet  de  Unm  ce»  addjG»;  I?aciie 
acétique  est  le  plus  abondaot^  puis  la  proportion  relative  de  chacun 
d'eux  diminue  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série.  L'acfde  pro- 
pionique  dont,  le  sel  de  soude  est  trës'^Uble  dons  Fèau^  sa  trouve 
ainsi  coDcentr6  dans  les  eauKr  mères  de  la  préparation  de  L^scétate 
de  soude,  et  ces  eaux  mères  pourraient  devenir  une  source  abondante 
de  cet  acide. 

Anrby  préMnee  d'an  lloiii«H»giie  dfe  Fkeidè  A«p«rtfi|«e  da»  tte 
►  a»»eWerai^w^  pur  W.  C  MJHUIHCIIR  {tf. 


La  mélasse  renferme  un  acide  que  Tauteur  a  envisagé  jusqu'à  pré- 
sent comme  de  l'acide  aspartique,  et  qu'il  retire  en  se  basant  sur  la 
solubilité  dé  l'aspartate  de  plomb  dans  un  excès  de  son  acétate  et  sur 
sa  précipitation  ultérieure  par  l'alcool  :  on  ajoute  la  solution  de  la 
mélasse  dans  une  solutien  de  sous^acé^atedfe  plomb  en  excès,  on  ffltre 
ponr  séparer  les  sels  de  plomb  insoluMëï,  puis  en  ajoute  âe  TaTcoof 
fort  ;  oft  obtient  ainsi  un  précipité  volumrineur  qui  se  contracte  bien- 
tôt en  devenant  grenu.  On  lare  ce  prébtpHé  àl'Wcool  et  à  Tean,  puB 
on  le  met  en  sui^nsien  dans  l'èaiT  et  on  lé  décompose  parTAydrogône 
sulfuré. 

L'actde  que  l'on  obtieni  ainsi  présente  fontes  les  propriétés  de 
Facide  asparli^pne,  mais  sa  comporftion,  ainsi  que  l'a  reconnu  Tauteur, 
correspond  à  ceîle  de  L'homologue  supérieur  de  cet  acide  C^WAîO*. 
Des  expériences  nltéricnreff  montreront  sr  c'est  réellement  l'tiomo- 
logue    C3H5(H2A2)(CO*H)*,    en   Bien  si   c'est  seultement   de   l'acide 

aspartiqoe  méthylé  C^Hs/^^UzWoeH)*.  Dans  le  premier  cas,  il  doit 

fournir  par  l'action  de  Tacide  azoteux  l'bomologue  de  l'acide  malique 
C3H5(H0)(C02H)2. 

ilur  la  eonstUation  chimique  de  la  matière  «m^aeée,, 
par  ir.  lllUliCIJE.Ui9  (2). 

Lorsqu'on  cbauffe  de  l'amidon  en  vase  clos,  à  lOOP,  avec  ^  de  l'acide 
acétique  crislaUiae^le  additienné  de  1/tO  d'eau  environ,  on  d^ent  un 
mélange  de  glucose  at  d'un  résidu  insoluble  qui  ressemble  assez  bien 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsehafi  (1869),  p.  296. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  mviii,  p.  1267, 


à  rasaidon,  œaki<  %ui  est.  coloiô  i^  Viaé£  m-  uoe  teinta  rougeÂIre* 
Bâuillie  dan»  yeAii>  csH».  laatiâraftY  dksûuà  en.  eart».  aasia  focmei^ 
d'eKH^fiifr^  et  I*ù>dQ  ootera  la  H^ida  ea^  violet» . 

La  ]>ésidui^dâl)adrraa34par^de&  toaga^  à  VeaiLSroida  de  toutes  la& 
pwtiiea  sûluliles,,  aim  «ApeetgâatioeAsi,  «I iLdesient  earné.  par  1& 
dessiccation  :  il  est  formé  en  grande  partie  de  dextrine  insoluble..  Ml» 
en  coBtaet.avBfi  aaA:Solalloa  de  diagteie»  il  s'y  dîMûui  en  laitsaal  un 
très-faible  résidu  d*amidon;  la  quantité  de  sucre  formé  ne  dépassa  gas» 
23.  ^uc  iOi.  Gcmunaraniideft^.  tiailé  daktméma  manière^  en  fournit 
33  pour  iOâ>iieAitaÉta  que  la  éralrine  colonUa  en  yiolei  pair 
riode  n*est  pas  une  maâiftealioii  Bi61aiDé£k|«a  de  1»  matièfe  ainylacée» 
mais  qu'elle  éfiil;  Uâb  «•nàdérée  namma-  tetta  juatiènc^. moins  du 
sucre^  lequel  a  été  détaché  par  l'acide  acétique  où  on  le  retrouve  en 
disBolniâM:. 

La  dextrine  insoluble  renferme  toujours  quelques  grains  de  fécule 
non  altaqué&  D'Un  autre  cflfté,  Tacide  acétique  fourmi,  outre  la  glu- 
cose et  la  dextrine,  une  certaine  quantité  d'amidon  soïtibTB.  Le  mîm- 
mum  de  sucre  obtenu  avec  une  dextrine  complètement  débarrassée 
de  fécule  a  été  dé  20  pour  100.  Ce  corps  serait  alors,  d'après  l'auteur, 
un  pentasaccHarîde  de  la  f  0«  espèce  (nomenclature  de  M.  Berthelot)  y 
la  dextrine  obtenue  avec  la  diastase  et  qui  ne  se  colore  pltR  avec 
l'iode,  un  télrasaccharide  de  la  8^  espèce,  et  Ta  matière  amylacée  xnr 
hexasaccharide  de  Ri  f 2*^  espèce. 

CémViiaaifloiui  de  rémétiqne  avee  Tes  asotaies, 
p^ar  If.  F.  HABTEMSOJSr  {%). 

Lonqu'àronA:  solution  coofienlr^  ai  fraiIcLe  d'asoiate  àe  sâude  oni 
ajoute  de  l'émélique  en  poudre,,  anasi  longtcniffl  qu'il  s^ea  dissout^il 
sasépare^aprè&queHue  temps,  de&eristami  menodiaiques  bien  formés, 
attMBïvokimiflaBSv«wa|ûaéa  da3/  éqmvalents  d'aioi4ata  ai  da  5  éc^iiva:^ 
lei^  d'6a^qiKu  L'autem^  a  obtaao  dea  combioaîsona  analogius^.bieoi 
cristallisées^  a^vac  raaatala  Ob»  ouirae  OrMiJtewBant  17,53  «/a  d'aaolate).  et 
avec  l'azotate  de  magnésie  (avec  6,47  de  magnésie),  tes  combinaisons 
avec  les  azotates  d'ammoniaque,. die. cHaux,  de  strontiane,  de  cadmium, 
cristallisent  difficilement  de  leurs  solutions  sirupeuses,  mais  assez  fa- 
cilement par  addition  d^alcooL  La  combinaison  baryttque  fbrme  des 
écailles  blanches  peu  solubfes;  le  sel  manganeux  est  rougeâtre,  le  sef 

(1)  Pharmaceut  MiscMfi  ffir  Rtmiand  a&&S^^\i^M^-  Zeitsakriit  ffir 
Chemie,  t.  v,  p.  hhh* 
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nickelique  vert;  ces  trois  sels  cristallisent  bien,  ainsi  que  le  sel  de 
plomb.  L'émétique  se  dissout  dans  une  solution  ferrique,  et  par  un 
repos  prolongé,  on  obtient  des  cristaux  qu'il  est  difficile  de  séparer  des 
eaux  mères.  Si  l'on  cherche  à  concentrer  la  solution  par  l'éTaporation, 
elle  se  trouble,  et  Tacide  tartrique  est  vivement  oxydé  par  l'acide  azo- 
tique. 

*  L'azotate  de  potasse  ne  parait  pas  former  de  combinaison  avec  l'é- 
métique* 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'émétique  et  de*borax,  l'oxyde 
d'antimoine  est  séparé  et  il  se  forme  de  l'émétique  dé  bore  qui  s'unit 
à  un  excès  d'émétique,  en  formant  des  tétraèdres. 

L'émétique  parait  aussi  se  combiner  avec  les  chlorates. 

Hhor  U  rédlMtloM  àem  mmié^  orgMJqvM,  par  M.  A.  BAEYKB  (1). 

Les  acides  organiques  opposent  une  résistance  très-grande  à  la 
réduction  ;  aussi,  ce  n'est  que  dans  quelques  cas  qu'on  a  réussi  à  les 
transformer  en  aldéhyde  ou  alcool  correspondant.  MM.  Kolbe  et 
Wischin  (2)  ont  réalisé  la  réduction  du  chlorure  de  l'acide  phtalique, 
en  employant  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  cette  méthode 
n'est  pas  applicable  aux  autres  chlorures  à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  l'eau  les  décompose.  M.  Linnemann,  d'un  autre  côté,  réduit 
les  anhydrides  des  acides  par  l'amalgame  de  sodium. 

L'auteur  a  eflTectué  la  réduction  du  chlorure  valérianique  en  ajou- 
tant de  l'amalgame  de  sodium  à  un  mélange  d'acide  oxalique  anhydre 
et  de  chlorure  valérique.  Il  faut  igouter  l'amalgame  par  petites  quan- 
tités, pour  empêcher  réchauffement  de  la  masse.  Dans  cette  réaction, 
il  se  forme  du  valéral,  de  l'alcool  amylique,  du  valérate  amylique  et 
une  huile  odorante  bouillant  plus  haut.    ^* 

.  L'acide  acétique  cristallisable  dissout  le  chlorure  phtalique  sans 
réaction;  mais  en  chauffant,  il  se  fait  un  abondant  dégagement  d'adde 
chlorhydrique  avec  formation  d'un  corps  cristallisé,  que  l'eau  décom- 
pose; c'est  l'anhydride  mixte  des  acides  acétique  et  phtalique  : 

^  **  IC00.(?H30. 

En  dissolvant  le  chlorure  phtalique  dans  vingt  fois  son  poids  d'acide 
acétique  et  en  introduisant  peu  à  peu-  du  magnésium,  on  obtient  par 

(1)  Deutsche  chemische  Geseilschaft  zu  Berlin,  t.  u,  p.  08, 1800. 

(2)  Builetin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vu,  p.  172  (1867). 
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réduction  de  l'aldéhyde  phtalique  C^H^Iqqq*  ^^  °^  ^^^^  employer  le 
Bodium,  parce  qu'il  réagit  avec  une  grande  élévation  de  température; 
même  en  se  servant  du  magnésium,  il  faut  refroidir.  A  côté  de  l'aldé- 
hyde phtalique,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'un  liquide  plus 
volatil,  qui  parait  être  l'anhydride  de  Talcool  phtalique  : 


C«H*1 


|S>o. 


CoMiiituiloM  de«  «eide*  se-  rAitaehani  à  la  bensiMe, 
par  M.  A.  BAEYER  (1). 

Guidé  par  des  vues  théoriques  que  nous  ne  pouvons  reproduire  ici, 
l'auteur  a  établi  la  constitution  des  acides  dérivant  de  la  benzine  par 
la  substitution  du  groupe  carboiyle  GO^H  à  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène.  Dans  le  cas  d'une  substitution  de  deux,  trois  ou  quatre 
atomes  d'hydrogène,  il  peut  exister,  d'après  la  théorie  de  M.  Kekulé, 
trois  acides  isomères.  En  désignant  les  atomes  d'hydrogène  de  la 
benzine  par  1,  2,  3»  4,  5  et  6,  on  peut  classer  les  divers  acides  de  la 
manière  suivante  : 


C»(CO«H)»     j 

C»H«{CO«H)*  I 
C»H3(CO«H)3  I 
C»H\CO«H)«  { 
C«H»(CO«H)    I 


1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Adde  melliqne. 


3.  4.  5. 

Inconna. 


"  '".V  (  ,.  '' 

(    \  i  , .  ^ 


i.  2.  3.  4. 

Ae.  iMpyromelUqne. 

i.  2.  3. 

Ae.  hemimaUiqae. 

i.  2. 

Aeide  phtalique. 

*.. 

Aeide  beniolqne. 


4.  2.  3.  5.   ^ 

Ineonna. 

4.  2.  4. 

Aeide  trimelliqne. 

1.  3. 

Adde  isophtalique. 


Ae.  pyreoieUiqae.         '  •  ^ 

U  3.  5. 

Adde  Irimésiqoe. 

i.  4. 

Adde  térAphttliqne. 


) 


() 


Les  chiffres  indiquent  la  position  relative  des  groupes  carboxyle;  la 
suite  des  chiffres  i,  2,  3  indique,  par  exemple,  que  les  carboxyles  rem- 
placent trois  atomes  d'hydrogène  voisins,  tandis  que  les  hydrogènes 
dans  i,  3,  5  sont  remplacés  alternativement. 


(1)  DevUsche  chemièche  Gei9lisehaft,  u  ii,  p.  Oi,  1800. 
iionv.  sÉB.,  T*  XII.  1869.  —  soc  chiii* 
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Sur  la  ajAthèse  de  la  |^ia»line  ei  mir  les  hmmmm  de  ee««e  «6140, 
|iar  U.  JUl  UAKWWm  (i)« 

Lorsqu'on  distille  racroléfne- ammoniaque,  on  otÂient  tm  liqmée 
aqueux  ammoniacal  et  une  huile  basique.  Le  cbloroplathiafe  de  cette 
dernière  a,  d'après  M.  Gtaus,  ht  composiffon  du  sel  de  pkolhie 
AzC^^H^CLPtCl*,  mais  ses  caractères  sont  différents.  La  partie  aqueuse 
du  produit  distillé,  que  M.  Glaus  n'a  pas  examinée,  renferme,  au  con- 
traire, de  la  picoline.  Pour  obtenir  celle-ci^  il  sufïït  de  traiter  la  couche 
aqueuse  ^at  du  bichromate  àù  potasse  et  de  Tacide  sulfurique,  puis 
d't^outer  de  la  potasse  :  la  pieolioe  vient  nager  à  la  surface.  Lés  pro- 
priétés de  cette  picoline  sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  de  la  pico- 
line retirée  de  Thuile  de  Dûppel  et  du  goudron  de  houille.  Son  chloro- 
platinate,  qui  a  été  analysé^  fournit,  par  rébulfttion  arec  Teau,  les 
prbduits  signalés  par  Andersen. 

U  est  très-probable  que  l*hui1e  étudiée  par  M.  Glaus  est  un  isomère 
de  la  picoline,  analogue  &  la  parapîcoline.  La  prodoction  de  la  picoline 
par  la  distiHatîon  des  matières  animales  se  comprend  fl&dlement  :  les 
graisses  fournissent  de  Tacroléine,  et  comme  il  se  forme  en  même 
temps  de  l'ammoniaque^  celle-ci  réagissant  à  une  haute  température 
sur  Tacroléine,  il  se  forme  de  la  picoline.  Cette  formation  s'explique 
par  la  réaction 

2C3HH)  +  AzH3  =  AzC«H7  +  2H*a 

L'acroléine-ammoniaque  elle-même,  AzG^U^O,  est  un  produit  inter- 
médiaire. 

La  pîcoTloe  se  produit  également  lorsqtfon  chauffé  ^rtement  le  tri- 
bromure  d'allyle  avec  une  solution  alcoolique  d*ammoniaque.  La 
réaction  a  liecl  en  deux  phtaee,  la  première  doonaat  lieu  à  la  dlbrom- 
allylaminede  M.  Simpson,  et  la  seconde  à  la  picoline  : 

2C3H5Br3  +  AzH3  =  Azl^^'^*^'^  +  4HBr 

Azj(CWBr)8^^^CW  +  2HBr. 

La  base  obtenue  de  l'aldéhjdate  d'aomionium  par  Htf.  Ador  et 
Baeyer,  et  désignée  sous  le  nom  à'aïdéhydine^  est  certainement  un  ho- 
mologue de  la  picoline,  et  la  formation  est  analogue.  Deux  molécuka 
d*aldéhyde  commencent  par  se  condenser  pour  produire  Facraldéhyde, 

(1)  JDeti^^c^  ehemii€hâ€k9eaÊclmftlWl^^p»U(k9lL9Ê%,^ 
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-que  M.  fiéioilé  a  démontré  réeenmaeiit  être  Mentvfae  avec  i*al>déh^e 
<n«lomqiie<i)i,  et  ceU»-d  doafie  aTec  l'aramoDiaque  une  «ombinaison 
basiqtie^XTgéoée  «àécrite  par  éiven  anienis,  et  aommêeorydétratdîiie 
par  M.  ScUL  CMe  mf^tnÊdme  enfin,  sottiniêtt  A  factiiKi  et  la  c^a- 
ieiar,  se^é&àmMt  eneaa  et  coUiêiiife  (aldéSi^ine)  : 

2C4H60  4-  AzH3  =  C8H*3AzO  +  E^O 

Aldétirâo  "OiTtétraldine. 

C8fl«AzO  t=:  C8fl»A2   +   mO 
0c94Étriildin&         Celtéine 

(aldéhydine). 

L*aMéÉ7diiie  a  noe  odeur  analogue  à  celte  de  ia  picoline,  mais  fdua 
«^éable;  elle  est  iosahible  dans  Teau  ^  fiirme  des  sels  difQcllemeait 
crislaUâsaïUes;  «ile  Jboot  à  i78>iâO^  L'acide  aaotique  boviiiaiit  ne 
l'aitôns  ifàHf  racklesalfariqtte  bouillant  la  hrunii  lentemea^  Le  ehht- 
hydrObB  forme  des  aiguilles  déiiqiaesceotes,  et  le  chloroplatinate  ées 
cristaux  volumineux.  Ces  caractères  sont  ceux  de  la  colli4iiïe  q«i  hwA 
à  179^;  peut-être  pourtant  ces  bases  ne  sont-elles  qu'isomériques. 
L*auteur  rappelle  cçs  rapports  en  désignant  l*aldéhjdine  sous  le  nom 
ù^aldéhyde-coTliàine, 

Bmst  l'MxwaaMM,  par  01.  Ad.  MîkKWWM  <fi^ 

tSeTbardt  a  assigné  la  formule  €»W03  à  Fexanlhone  obtenue  & 
Taide  de  l'acide  euxanihîque  retiré  du  jaune  indien.  De  rexantbone 
a^ant  été  dirigée  en  Tapeurs  sur  de  la  poussière  de  zinc  thaufféc,  îl  se 
produisit  une  petite  quantité  d'un  hydrocarbure  demi-fluide,  rappe- 
lant le  diphényle.  L*etaTrtfeone  n*est  donc  pas  un  dérivé  fle  la  naplita- 
line,  car  il  aurait  Fourni  ce  composé  dans  les  drcon^ances  de  l'ex- 
périence.  L'oxydation  de  l'exanfhone  par  Tacide  cbromîque  est  trop 
profonde  pour  conduire  à  des  conclusions  relatives  à  sa  constitution. 

La  potasse  fendue  transforme  Texantbone  en  un  nouveau  corps  que 
Tanteur  nomme  xjudûe  eu»em!fbntgwe  et  qui  par  une  action  pins  avancée 
donne  de  Thydroquinone,  presque  sans  autre  produit  accessorire;  Il 
ïi*esl  donc  pas  probable  que  Texanthonc  ne  renferme  que  10  atomes  de 
carbone.  L'atrteur  a  répété  les  analyses  de  ce  corps  et  a  obtenu  des  chif- 
fres conduisant  exactement  à  la  formule  G^ll^O*.  La  composition  des  dé- 
rivés de  substitution  derenxantbooe  s'accorde  également  mieux  avec 

(1)  Voyez  page  665. 

<3)  Deutsche  chemische  Gtt^stihxfî  ttS69},  p.  aSi. 
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cette  dernière  formale,  ainsi  que  raclion  de  la  potasse  en  fnsion.  Cette 
formule  parait  se  rapporter  à  un  hydrocarbure  renfermant  deux 
groupes  phényle  réunis  par  un  atome  de  carbone,  le  métbyldiphé- 
nyle  ou  le  bensilepbényle>  et  l'euxanthone  serait  un  composé  quino- 
nique.  Traitée  à  chaud  en  présence  d'un  peu  d'eau,  par  de  l'amalgame 
de  sodium^  l'euxanthone  fournit  une  solution  qui  donne  avec  les  acides 
un  précipité  amorphe  blanCi  se  colorant  rapidement  en  violet. 

L'acide  euxanthonique  renferme  CH'<K)^;  c'est  un  acide  faible,  qui 
donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  jaune-rougeâtre. 
Sa  solution  potassique  s'oxyde  facilement.  Le  chlorure  ferrique  le 
6olore  en  rouge,  tandis  qu'il  colore  l'euxanthone  en  vert.  ChaufiTé,  il 
perd  de  l'eau  et  fournit  de  l'euxanthone.  Le  même  dédoublement  se 
produit  par  l'ébullition  de  sa  solution  ammoniacale,  et  l'euxanthone 
s'en  sépare  en  aiguilles  volumineuses  jaunes.  L'acide  euxanthonique 
est  beaucoup  plussoluble  dans  l'eau  que  l'euxanthone  ;  il  cristallise  en 
mamelons  par  le  refroidissement  et  en  longues  aiguilles  jaunes  par 
Tévaporation. 

Sur  le  biBitreeréMl, 
par  nm.  A.  MARTIUS  et  H.  l¥ICHEIiHAVil  (1). 

La  matière  désignée  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  jaune 
Victoria  ou  orange  d'aniline^  et  qui  fournit  des  solutions  d'un  Jaune 
intense^  est  un  sel  de  binitrocrésol  à  peu  près  pur.  Le  binitrocrésol 
qu'on  en  sépare  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  Féther,  le  chloro- 
forme, ainsi  que  dans  l'eau  bouillante;  il  se  sépare  par  le  refroidisse- 
ment ou  par  l'éyaporation  de  ces  solutions  en  cristaux  peu  colorés, 
fondant  facilement  en  présence  du  dissolvant|  en  une  huile  qui  se  con« 
crête  peu  à  peu  de  nouveau.  Le  binitrocrésol  sec  fond  à  109-1  iOo. 

Le  sel  d'argent  est  peu  soluble  et  se  sépare  en  aiguilles  rouge- 
orange  lorsqu'on  laisse  refroidir  lentement  une  solution  de  binitro- 
crésol dans  de  l'ammoniaque  additionnée  d'azotate  d'argent. 

Les  propriétés  de  ce  binitrocrésol  diffèrent  de  celles  qui  sont  indi- 
quées jusqu*'à  présent. 

.  Par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  toluidinCi  les  auteurs  ont  ob- 
tenu un  binitrocrésol  doué  des  caractères  de  celui  de  MM.  Beilstein  et 
Kreusler;  purifié,  il  fond  à  84<»;  son  sel  d'argent  forme  des  aiguilles 
plus  déliées  et  plus  foncées  que  le  précédent,  et  présente  une  irisation 
particulière. 

(1)  Deutsche  chemische  Geseilschaft  (1860),  p.  aOd. 
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D*après  M.  Duclos  (1),  le  bînitrocrésol  obtenu  par  Tacide  crésol- 
sulfnrîque  est  une  huile  jaune  incristallisable;  les  auteurs  pensent  que 
ce  produit  n'était  pas  pur  et  que^  convenablement  purifié,  il  est  cris- 
tallisable. 

Le  bînitrocrésol  se  comporte  à  Tégard  du  cyanure  de  potassium 
comme  Tacide  picrique.  On  obtient  une  solution  d'un  pourpre  foncé 
qui  ne  fournit  que  difficilement  des  cristaux  et  d'où  les  acides  séparent 
une  masse  gélatineuse, 

L'étain  et  i*acide  chlorbydrique  le  réduisent  en  donnant  un  sel 
double  bien  cristallisé  d'une  base  dont  les  auteurs  poursuivent  l'étude. 
La  solution  de  ces  cristaux  se  colore  à  l'air  et  devient  d'un  rouge  vif 
en  présence  des  agents  oxydants  et  du  cblorure  ferrique. 

ilnr  le«  aei4e«  «résjlfliilliireux  niiré  ei  amidé,  par  M.  BEK  (2). 

L'acide  crésylsulfureux  nitré  a  été  préparé  d'abord  par  M.  Jàworsky 
(Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  I,  p.  220.  1865),  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  le  toluène  nitré.  MM.  Mœrker  et  Otto  {Bulletin 
de  la  Société  chimique  [2],  l.  VI,  p.  55,  et  t.  X,  p.  143)  ont  obtenu  aussi 
des  acides  crésylsulfureux  nitrés;  le  premier  par  oxydation  du 
mélasulfhydrate  de  benzyle  au  moyen  de  Tacide  nitrique,  et  le  second 
en  faisant  agir  le  môme  acide  sur  l'hydrure  de  sulfocrésyle  C^H^SO^.  L 
sel  de  baryte  de  ces  deux  acides  renferme  deux  molécules  d%au  de 
cristallisation  et  celui  de  l'acide  de  M.  Jaworsky  en  contient  trois  ; 
mais,  d'après  les  nouvelles  recherches  de  Fauteur,  ce  dernier  possède 
la  môme  composition.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  de  la 
formule  (G7H«(Âz02)S03)SPb+2H90  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  le  môme  dissolvant  à  chaud. 

En  nitrant  l'acide  crésylsulfureux,  on  obtient  comme  produit  prin- 
cipal un  acide  dont  le  sel  de  baryte,  peu  soluble  dans  l'eau,  est  iden- 
tique avec  le  sel  de  l'acide  provenant  du  toluène  nitré  ;  mais  à  côté 
de  ce  sel,  les  dernières  eaux-mères  contiennent  un  sel  de  baryte 
très-soluble.  Le  sel  d'ammoniaque  est  très-soluble  dans  l'eau,  et 
cristallise  en  mamelons;  le  sel  de  calcium  forme  des  feuillets  minces 
très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  plomb,  cristallisant 
en  aiguilles  réunies  en  mamelons,  diffère  du  sel  décrit  plus  haut  par 
sa.  forme,  mais  il  contient  la  monte  quantité  d'eau  de  cristallisation. 

L'identité  des  acides  crésylsulfureux  nitrés,  préparés  d'après  les 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cix,  p.  135. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  209,  1869. 
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dftiu  méihodes^  e&t  confijonéecocore  p»  ce  fait»  que  Tauteur  a  obtenu 
par  leur  réduction  le  mtmut  acide  aoîdé^  L'ïiciide  créaylsi^iueaix 
aHûdé  cristallise  en  loBgs  priflmea  de  lafiMtmute  C^H^^AzB^SO^EH^ I^; 
peu  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool^  il  ne  se  con^aw  pas 
avec  Vacide  cblof hydri^H>^.  Les  aoluticma  de  ses  seds  se  ooiotent  en 
reu^e  pat  réyaporabiAiiy  par  suite  di'iiAe  décompettUoB  partiette;  à 
clMud,  Us  réduisant  le  nitrate  d'argent.. 

Le  sel  de  baryte  [C7H«(AzH«)S03]*Ba+2*/2HîO  CMstitEn!  de  grand» 
lames  brillanUfi  ;  peu  sobilile  dana  Vma  isMû,  il  pesd  l'isau  ée  cris- 
tallisatloQ  sm  l'acide  8«ilfuri<|ueL 

Le  sel  de  cakiiikm.  fenne  des  places  kezagoiiales  frès-eoliïbles» 

Le  sel  de  polassiuat  C^H^Arii^SOSK-lrH^  est  IrèsrsokibLa. 

Le  sel  de  sodium  C7H«{AzH2)S03Na+4H20  cristallise  en  aiguilles  ;  il 
est  trèshfieiiibte  dans  L'eau  et  dan»  VakaalfaottiUaBi. 

ilar  îa  iolnylène-diamUie,  par  M.  KOCH  (1). 

La  tolujlène-diaAÛDe  mk  énerglqaeBMBht  aila^uée  p^  rmhjrdriiei 
acétiqu^a  einployé  en  excès:;  dk  se  dissocut  ayec  ëé%Màmk  Aa  teupérth 
tore  ai  la  solttlioB.  se  pceod  en  masse  per  kt  reftioi^fitemeol^  Le  pc»* 
iuit^reciistalliâé  daa£  V&m  beuiJJLante»  se  préseate  en  iMMippca  arronr- 
dies;  fioraaâea  de.  fines  aigoUleabfeQcbeaQaeréea;  c'est  êâs  la  éifucété^ 
t/^j^^-^iaMâm  OB^^MWJ^r  q^^  4u^  sek  Vexais  é'«ih]Kbri& 
emple]^,  cob  a'obUeaipaa  èe  dérkwé  aoélique  plua  ékv4  CtotnffiBa  avoe 
une  ^biMiàiii4  en  soudai  aulSsaata'  iaiw  satiiKer  la  mùkàé  de  Fteétjie^ 
^e  dooaeuBi  àéwi  fiuaaalublafitt  paralàétreJa mejWiréttttQfaqdèae» 
diaiuine.» 

L'acétotoluylène-diamiiMi^ea  SDhaUeaaqiiei»»  thaud*  est  fodleBittl 
atta^ée  par  la  bceoie;.  Uk  sa  psécifiâs.  di»  fiAest^jg^ltefl  txèsrpeu 
solutbilefi,,  mâisie  à  dbaud«  ^  qui  rftofeiîmftftt  CWBiCC^^Qi^rÀz^. 

Lorsqu'an  cliauffa  ca  produit  bro£B4  à  i2d«^  met  m  excès  de  petassa, 
il  sa  conniertLL  en^  ua  p^odiût  iuMbkatt-d«ssaiiadeiO^,  aàsialâffiaiiè 
par  le  £efrQidi9âeaasot„a3eea  soiabki  daoa  l'eam  ofaMde  et  s.'eiajrfipai— il 
par  le  ra&oidisaemeQt  eià  paÂUettea  a^aa  sambleUea  à  k  atpUaJnie; 
e'esi  de  kmoaacéiAtolya^fiha-diaiiiiaQ  mûmolff(mâa  îmeg^àm^i^. 
Ba  iaai&teua.t  daTanfeagasus  Vaciieii:  da  la  patese  oa  «bièsst  ma  pnaduiÉ 
trèa-voifiio  du  pséeécU»^  elt  diS&sikiàeii  aépeesr^  sa  cac^oailnfii  sa 
ia|pi?oabe}bâaiieaop  da  la  toluyléne-dâankie  bonmâe  C^V^Auâu^l 

La  toluidine  liquide  commerciale,  qui,  d'après  M.  Rosenstiehl^  est 

(1)  Comptes  rend  1*9^  f,  ^Mrrn^  pi  f^»^ 
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nn  mélaDge  de  tolai^ne  et  âe  pseii^toltndîne^  éit«t  transfériBée  ea 
aeétohiide  et  celle-cî  étant  traitée  par  Ta  potasse^  oof  obUenl  une  base 
qai  cristallise  presqu'en  entier.  €e  résultat  pocrrait  foire  croire  qoQ 
racétopseudotriaidine  donne  de  fa  tolm£ne  solide  par  la  saponifica- 
tion ;  néamndos  il  n'en  est  rien^,  car  ht  pse«do(«ltndine  elie-n^étta, 
traKée  de  même,  donne  de  nouTean  de  la  psendotolvidlne  liquide. 

jiur  le  iMumie  du  Péroa,  par  M.  €•  KRACPIT  (1). 

Lorsqu'on  soumet  le  baume  du  Pérou  à  la  distillation,  dans  une 
atmosphère  d'acide  carlïonique,  en  diminuant  la  pression,  on  peut  le 
séparer  en  trois  portions.  La  première,  qu*  passe  vers  200<^  et  qui  est 
très-faible,  renferme  76,20  o/q  de  carbone  et  6,68  d'hydrogène;  traitée 
par  l'acide  chromique,  elle  fournit  de  l'acide  benzoïque^  sans  dégage* 
ment  d'acide  carbonique  :  c'est  de  Talcool  benzylique  impur. 

Lu  seconde  portion,  qui  est  plus  abondante,  passe  yers  300*;  elle 
xenffitrme  G=79j09;  H=6,0.  La  potasse  alcooliqne  la  dédouble  en 
alcool  benzyliq^ae  et  acide  benzoîque  :  c'est  du  benzoaie  de  ben- 
zyle. 

La  troisième  portion,  qui  passe  yers  le  point  d'ébullltion  du  mer- 
cure, est  du  cinnamate  de  benzyle. 

Les  acides  libres  du  baume  de  Pérou  sont  de  l'acide  cînnamique  et 
très-peu  d'acide  benzoîque;  ce  dernier,  ainsi  que  la  petite  quantité 
d'alcool  benzylique^  résultent  sans  doute  du  dédoublement  du  ben- 
zoate  de  benzf  le. 

Le  baume  du  Pérou  renferme  encore  un  autre  principe.  Ainsi,  si 
l'on  traite  ce  baume,  avant  de  le  distiller,  par  de  la  potasse  alcooli* 
que,  l'alcool  benzylique  obtenu  possède  un  point  d^ébullîtion  moins 
constant,  et  la  quantité  de  carbone  ^u'U  contient  est  trop  faible  de 
3  ^/qI  mais  le  produit  d'oxjdatioa  qu'il  fournit  est  toiyours  de  l'acide 
benzoîque. 

L'auteur  suppose  que  cet  alcool  est  mélangé  d'alcool  oxybenzylique 
CTl^CHCOHJ». 

nérÎTéfl  de  1a  iiapBUilfne, 
par  mr.  I..  BARXMTAEmrKR  et  H.  ifVËCOXMMAWm  (2)f. 

Le  but  dea  auteurs  était  d'obtenir  ladlcyanaphtaline^racide  bicarboné 

fui  &k  iérife  et  Pakmt  Ct^[^^^;iil»  Md  ohnni  p<mr  peint  ^  départ 

il)  Deutsche  chemkche  Gesellschaft  [1860),  p.  180. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1869),  p.  356. 
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Tacide  salfobromonapthallque.  Pour  purifier  cet  acide^  obtenu  par  la 
bromonaphtaline  (et  qui  est  différent  des  deux  acides  &  et  p,  dériyés 
des  acides  sulfonaphtaliques),  la  méthode  de  Laurent,  par  cristallisa- 
tion du  sel  potassique,  est  préférable  à  celle  de  M.  Otto,  qui  consiste  à 
purifier  le  sel  de  plomb.  L*acide  libre  cristallise  en  belles  aiguilles 
fusibles  à  139*.  Quant  aux  acides  bromes,  dérivés  des  acides  a  et  psul- 
fonapbtaliques,  Tun,  l'acide  a,  forme  un  sirop  qui  ne  cristallise  qu'à 
la  longue,  il  est  fusible  à  104»;  l'autre  est  fusible  à  62»  et  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l'éther  que  les  deux  autres.  Dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  brome  «,  il  se  forme  toujours  des  dérivés  bromes 
de  la  naphtaline,  une  partie  du  groupe  sulfurique  se  trouvant  éliminé, 
tandis  que  dans  Tacide  P  ce  groupement  présente  beaucoup  plus  de 
stabilité. 

Les  dicyanaphtaUnes  ont  été  préparées  par  distillation  des  sels  po- 
tassiques des  acides  précédents  avec  du  cyanure  de  potassium.  A  ces 
trois  cyanures  isomérîques,  dont  le  rendement  est  très-faible,  il  faut 
en  ajouter  un  quatrième  dérivé  de  l'acide  disulfonaphtalique.  Toutes 
ces  combinaisons  cristallisent  bien,  et  leurs  solutions  présentent  une 
fluorescence  caractéristique  ;  mais  cette  propriété,  ainsi  que  la  cou- 
leur jaune  verdâtre  des  cristaux,  ne  paraissent  tenir  qu'à  une  impu- 
reté. 

Dicyanapktàliney  C^^H^{CAz)\  dérivée  de  Tacide  sulfomonobromo- 
napbtàlique.  Longues  aiguilles  jaunâtres,  aplaties,  peu  solubles  dans 
l'éther;  fusibles  à  204». 

Dicyanaphtaline  de  Tacide  a  sulfonaphtalique  brome.  Petites  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  236®,  solubles  dans  ralcool. 

Dicyanaphtaline  de  l'acide  brome  p.  Petites  aiguilles  fusibles  à  ilù^, 
solubles  dans  l'alcool. 

Dicyanaphtaline  de  l'acide  disulfonaphtalique.  Aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  262^*,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Les  auteurs  ont  choisi  le  premier  de  ces  dicyanures  pour  préparer 

iCO  OH 
CO  OH  ^°  l'obtient  aisément  en  fai- 
sant bouillir  le  cyanure  avec  de  la  potasse  concentrée,  et  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  séparé  de  sa  solution  alcoolique  par  l'addition  d'eau,  il  se 
présente  en  aiguilles  microscopique^,  à  peine  colorées,  et  ne  fondant 
pasencore  à  240^  Le  sel  barytique,  qui  renferme  un  atome  de  baryum 
Ba%  cristallise  avec  2H<0  et  est  très-soluble.  La  solution  de  ce  sel  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  un  sel  de  fer  très -peu  soluble;  avec  les  sels 
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de  cuivre,  des  aiguilles  vertes;  les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  éga- 
lement très-peu  solubles.  La  fluorescence  de  Tacide,  qui  rappelle 
celle  des  solutions  de  quinine,  se  manifeste  surtout  lorsqu'on  verse 
sa  solution  dans  Teau. 

Cet  acide  fournit^  sous  l'influence  de  la  chaleur»  un  sublimé  dont 
les  caractères  se  rapprochent  de  ceux  de  l'acide  ménaphtoxylique  ;  il 
y  a  probablement  seulement  élimination  de  CO^. 

Sur  la  eamonUrilamine,  par  M.  E.  CZUlIPEIilK  (l). 

L'auteur  a  soumis  le  cumonitrile  à  Taction  d'un  mélange  d'acide 
nitrique  et  d'acide  sulfurique.  Le  cumonitrile  nitré  obtenu  de  cette 
xnanière  forme,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  de  beaux 
cristaux  blancs^  fusibles  à  71<»,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Ce  corpsy  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  la  formule 
CiOHiOAz*0*,  se  réduit  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  avec 
formation  de  la  base  G^^^H^'Az^.  Pour  préparer  cette  hase,  on  traite  la 
solution  alcoolique  du  cumonitrile  nitré  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
liydrique. 

Après  la  réaction»  on  ajoute  une  solution  de  soude  jusqu'à  dissolu- 
tion de  l'oxyde  de  zinc  précipité  d'abord,  on  sépare  la  couche  alcooli- 
que qui  surnage  la  liqueur»  et  on  distille  l'alcool  ;  après  quoi  on  ajoute 
de  l'eau»  on  épuise  à  l'éther  et  on  évapore  ce  dernier  ;  enfin  on 
distille  le  résidu  à  feu  nu^  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  305». 

La  cumonitrilamine  ou  cumonitrile  amidé  se  présente  sous  forme  de 
grandes  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool 
et  l'éther;  elle  fond  à  45<».  Ses  sels  sont  très-solubles  dans  Teau  et  dans 
l'alcool»  et  cristallisent  bien  ;  le  chlorhydrate  forme  des  plaques  hexa- 
gonales^ le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux»  tandis 
que  le  nitrate  se  dépose  de  sa  solution  en  aiguilles  groupées  en  étoiles. 
Le  chlorhydrate  se  combine  au  chlorure  de  platine  et  forme  le  chlo- 
roplatinate  bien  cristallisé. 

(CiOH»«Az«HCl)2PtCl*. 

Sur  «ne  iioaTelle  méthode  de  préparation  et  sur  an  dérivé  dn 
eymène  dn  camphre»  par  M.  M,  POTT  (2). 

Par  l'action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  camphre,  l'auteur  a 
•obtenu  du  cymène  d'après  l'équation  : 

5C40H<«0  +  Ph«S8  =  CiOH»*  +  Ph«05  +  5H2S. 

•  (1)  Deutsche  chemische  Geseilschaft,  t.  ii,  p.  182. 
(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  200, 1869. 
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Yoid  comMnt  il  opère  :  Il  chauffe  dam  one  eoraoe  on  mékisgseée 
B  moléculet  de  camphre  et  de  4  moléoiile  de  sollare  ée  phosphom; 
la  maiee  fond,  se  colore  en  bru»  et  dé!gage4|t  HiydregèBesiilfaré  ea 
abondance  ;  en  môme  temps  le  carbure  d'hydrogène  distille.  11  agite 
le  lifmde  disdllé  amec  de  la  potane  concentrée,  le  hiwe  à  Tea»  et 
sèche  sur  da  chlorare  de  calcium.  Après  plusieQfs  ree^ficatiMBy  desl 
les  dernières  sur  du  sediafli,  presque  la  totalité  dn  ppoésît  &tiile 
entre  175  et  178®,  Le  point  d*ébullition  coïncide  donc  avec  celui  du 
cymène^  donné  par  M.  Fittig.  L'identité  de  ce  carbure  d'hydrogène 
arec  le  cymèue  préparé  par  les  autres  méthodes*  a  été  confirmée 
encore  par  Télude  du  sel  de  baryte  de  Tacide  sulfoccnjngaé, 
(C««fli3S03)«Ba  +  3!1«0.  Par  la  fusion  du  sel  de  potasse  de  cet  acide 
sulfoconjogué  avec  de  la  potasse,  il  se  forme  un  composé  de  la  for- 
mule C*0H**O,  maïs  différent  du  thymol  connu. 

L'auteur  propose  pour  ce  dernier  le  nom  dV-thymol,  et  pour  le 
corps  préparé  par  lui  le  nom  de  p-thymol.  Cette  substance  constitue 
une  huile  épaisse  insoluble  dans  Teau,  distillant  à  230*.  Elle  ne  se 
solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  même  en  y  mettant  on 
cristal  d*a-thymol.  L'a-thymol  se  dissout  fticîlement  à  30  ou  10*  dans 
Tacide  sulfurique,  et  la  solution  n'est  pas  troublée  par  raddîtfon 
d*eau;  le  P-thymol  se  dissout  de  môme  dans  Facide  snîfuriqoe,  mais 
Teau  précipite  presque  la  totalité  de  l'huile,  môme  après  qne  le  mé- 
lange a  été  chauffé  à  100°  pendant  plusieurs  heures.  La  solution 
aqueuse  fournit^  neutralisée  avec  du  carbonate  de  baryte^  un  sel  de 
baryte  cristallisant  en  aiguilles.  Vs  sel  ne  contient  pas  d'eau  de  cris- 
tallisation ;  il  commence  à  se  décomiposer  à  f  00*.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  formufe  (C*®H*^0*)'Ba.  Le  p-thymol  se  dissout  dans 
les  alcalis  ;  les  acides  le  précipitent  de  nouveau. 

0iir  1«  bétatne,  iraoTelle  base  eontenae  dantvle  sne  de  la'heUermTe, 
par  M.  C.  SCHEIBIiCR  (I). 

L'auteur  a  annoncé  déjà,  en  1866^  que  la  betterave  (beta  vulgaris) 
folente  mu  aloiMïée  fo^  em  mmom  â»  w  fraude  seinMlMy  se  «an- 
centre  dans  les  mélasses. 

Pour  retirer  celte  base  de  la.  betievave,  on  précipite  pav  lepboi^o* 
tungstate  de  soude  le  jus  fraicbeoieiit  eipriuié  et  acidulé  àmùàà 
chlorhydrique.  On  filtre  rapidement  ie  précipité,  qui  venferme  de  l'al- 
bumine^ do  la  matière  colorante,  de  la  cellulose  et  une  petite  quantité 

(1)  Deutsche  chemisàhe  Gesettachafl  (law),  p.  jgj. 
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d^  base^  pnî^oo  «fovte  mie  iKHiTeDe  quaiitifé  dd  réàctff'à  la  K^eor 

Mttwée  ei  f  cm  abattéonne  le  toml  pe&ésBt  8  à  fO  jcmrs^.  H  se  dépose 

p«v  â  peu  Nir  )ei»  parois  en.  vase  un  précipité  cristallhi^^  et  qiiand  ce 

A^pùi  n*augiBenl6  pîas^  en  décante  le  ^qmée,  ea  la^e  le  précipHlé  à 

^ecm,  et  oo  le  met  en  dijg*e9tion  urec  wa  fait  de  cltônx  q«n  prod«4l  do 

plMM^Iiotangslate  de  eliaisx  insoluble  et  de  la  bétaïne  libre  qm  se  dis- 

SFOuf  ;  x'^^  ^^^pomtlon  de  la  liqnetrr  §lfrée,  aprè?  séparatroB  de  la 

elMiux  à  TéCat  de  carbonate,  en  obtient  de  fa  bétsûnie  brale  qu'on  pu- 

irifie  par  eri^lallisation  dans  Falcool  fort  ef  décoToratSon  par  le  noir 

animal;  Falcool  laisse  insoluble  une  matière  floconneuse  et  de9S^ 

de  potasse* 

Pour  retirer  labéialne  delanék^s^  oa étend  celle-ci  de  2  volumes 
d'eau  et  on  opère  de  même»  en  séparant  d'abord  le  précipité  formé 
par  une  première  portion  de  phosphotungMate  de  soude  (i). 

La  bétaïne  se  dépose  de  Faleool  fort  en  cristaux  volumineux  très- 
l>rillants^  contenant  de  l'eau  de  cristallisation  et  tombant  en  déliq^uea- 
cence  à  l'air.  Ces  cristaux  s'effleurissent  à  100°  ou  par  Feur  exposition 
sur  de  l'acide  sulfurique,  en  perdant  toute  leur  eau.  La  bétaïne  est 
extrômemeal  soluUe  dans  Feaii»  ;  aaseluAiûB,  aaHirée  à  W^,  renferme 
61,8Vo  ^^  ^^se  ambydbe  et  a  poiirdeMitél,ll77«  Cette  solution  est 
inactiye  sur  lalumière  polarisée;  sa  saveur  est  fralcbe  et  sucrée;  elle 
est  sans  action  sur  les  réactifs  colorés* 

Chauffée^  la  bétaïne  se  boursoufle,  répand  l'odeur  de  la  trimétbyl- 
amine^  puis  du  sucre  brûlé,  et  laisse  finalement  un  cbarbon  très-di- 
visé.  Séchée,  à.  100%  elle  renferme  C^H^iAzO^;  ciistalliséej  elle  contient 
en  outre  H^O. 

Le  chlorhydrate,  Cî^H"AzO*,HCl,  et  le  sulfate  forment  de  beaux  cria- 
taux  inaltérables  à  l'air;  l'azotate  forme  des  aiguilles  déliquescentes. 
Le  chloraurcUe,  C^H^AzO^^HCl^uCP^  cristallise  en  aig,uilLes  minces 
ou  en  lamelles  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  à  froid*  H 
parait  exister  deux  chloroplatinatesj.  ne  difTéranf  ^e  par  de  Ueau  de 
crîstaîlisation.  La  bétaïne  forme  également  dea  chlorures  doubles 
avec  les  chlorures  mercurique^  zincique  et  cadmique. 

La  bétaïne  n'est  pas  atta(|uée  par  l'acide  cbromique;  Facide  iodbp» 
drique  concentré  est  sans  action  1  210'*;  à  220<>  les  tubes  font  tou- 
£ours  explosion* 

L'^actîon  de  la  potasse  bouillante  donne  IIjBu  à  plusieurs  bases  jl  il  sa 

(1)  Ce  réactif  s'obtient  en  dissolvant  le  tungbtote  acid^er  de  soudé  dans  Fâd^ 
pbosphorique,  ce  qui  a  lieu  avec  élévation  de  température,  a^utant  de  Tacide 
chlorhydrique  et  filtrant  pour  séparer  le  prëf^téf^tmév 
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produit  une  efTervescence  et  II  se  dégage  de  la  triméthylamine.  Quaod 
ce  dégagement  a  cessé,  on  laisse  refroidir,  on  étend  d'eau,  puis  Ton 
évapore  à  siccitéi  après  Tavoir  saturé  par  Tacide  chlorhydrique; 
enfin,  on  épuise  le  résidu  salin  par  de  Talcool  bouillant»  et  on  distille 
la  solution  alcoolique.  Le  résidu,  redissous  dans  Teau,  fournit  avec  le 
chlorure  d'or  un  sel  peu  soiuble  et  cristallisable  qui  renferme 
C'Ht7Az05^HGl,AuG13;  les  eaux  mères  de  ce  sel,  étant  éyaporées  sur  de 
l'acide  sulfurique,  fournissent  d'autres  cristaux  volumineux^  que  l'aa- 
teur  n*a  pas  encore  étudiés.  L'action  de  la  potasse  peut  se  représenter 
par  l'équation  : 

C«H33A230«  •+  H«0  =r  C8H»7AzO»  +  2C«H9Az  +  C0«. 

Bétalae.  NooTelle  bue.  Triméthylamiae. 

La  bétaïne  constitue  un  isomère  ou  un  polymère  de  la  glycolamide 
trimétbylée,  de  la  butalanine,  de  la  lactamétbane,  et  enfin  de  l'oxy- 
névrine  nouvellement  décrite  par  M.  Liebreich.  Elle  présente  de 
grandes  analogies  avec  cette  dernière,  néanmoins  l'auteur  ne  regarde 
pas  ces  deux  bases  comme  identiques. 

Aetlon  de  Facide  chlorhydrique  sur  la  morphine, 
par  M.  A.  HATTBIESSEIV  (1). 

De  la  morphine  fut  chauffée  pendant  deux  à  trois  heures  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique,  à  140-150°,  dans  des  tubes  scellés.  A 
l'ouverture  des  tubes,  il  ne  se  dégagea  aucun  gaz  ;  il  ne  s'était  donc  pas 
formé  de  chlorure  de  méthyle.  Malgré  cela,  la  morphine  s'était  trans- 
formée en  une  nouvelle  base,  douée  de  propriétés  toutes  différentes. 
On  purifie  cette  nouvelle  base,  que  l'auteur  nomme  opomorp^tne,  en 
ajoutant  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  au  contenu  du  tube,  repris 
par  l'eau,  et  épuisant  le  précipité  par  de,  l'éther  ou  du  chloroforme, 
qui  dissolvent  la  nouvelle  base,  tandis  que  la  morphine  y  est  inso- 
luble. Lorsqu'on  agite  la  solution  éthérée  ou  chloroformique  avec 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  les  parois  du  vase 
se  recouvrent  de  cristaux  de  chlorhydrate  d'apomorphine  ;  ce  sel  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  après  un  léger  lavage  à 
l'eau  froide  dans  laquelle  il  est  peu  soiuble.  Desséché  sur  de  l'acide 
sulfurique,  ce  chlorhydrate  est  anhydre  et  renferme  C^^H^^AzO* +H(3. 
Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  bicarbonate  de  soude  un  précipité 
blanc,  non  cristallin,  qui  verdit  rapidement  à  l'air  et  est  par  consé- 
quent difficile  à  obtenir  pur. 

(l)  Chemical  News^  t,  xii,  p.  280. 
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Lt'apomorphine  Dthitj^zO'  diffère  de  la  morphine  par  H>0  en  moins. 
Son  chlorhydrate  se  colore  également  en  yert  à  l'air»  et  cette  colora- 
tion est  évidemment  due  à  une  oxydation,  car  elle  a  lieu  avec  augmen- 
tation de  poids.  Le  produit  yert  provenant  de  la  base  libre  est  en 
partie  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  avec  une  couleur  vert  éme- 
raude,  dans  l'éther  avec  une  belle  coloration  rouge  pourpre,  et  dans 
le  chloroforme  avec  une  coloration  violette. 

1/action  de  l'apomorphine  sur  l'économie  est  très-différente  de 
celle  de  la  morphine.  Une  très-petite  dose  (0>'l  de  chlorhydrate,  en 
injection,  ou  1/4  de  grain  administré  intérieurement)  produit,  après 
4  ou  10  minutes,  des  vomissements  et  une  dépression  notable^  mais 
ces  symptômes  disparaissent  rapidement  sans  laisser  de  suites. 

Aetf«ii  de  Facide  ehlorhjdriqae  mur  lu  eodéine, 
par  im.  A.  MATTHIESSEIV  et  C.  R.  A.  WBlCiHT  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  codéine  à  140<»  pendant  2  à  3  heures 
avec  10  ou  20  fois  son  poids  d'acide  cblorbydrique  concentré, 
le  contenu  des  tubes,  qui  est  brun,  est  recouvert  d'une  couche 
oléagineuse  qui  disparaît  à  l'ouverture  des  tubes  et  qui  est  très-pro- 
bablement formée  de  chlorure  de  méthyle.  Le  résidu,  repris  par  l'eau 
et  précipité  par  le  bicarbonate  de  soude,  cède  à  l'étber  de  Tapomor* 
pbine  dont  le  chlorhydrate  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique  à  la  solution  étbérée.  La  réaction  a  lieu  suivant  Féquation  : 

C«7flt7(CH3)HAz03  +  HGl  =  CH3C1  +  H«0  +  C»7H*7AzO«. 

Codéine  Apomorpbine. 

finr  la  Cranguliiie  et  sur  son  dédeaUeiiieiit, 

par  M.  A.  FACST  (2). 

La  franguline  est  une  matière  colorante  jaune  contenue  dans 
récorce  de  bourdaine  {RÎMmnus  frangtUa)  ;  les  chimistes  qui  s'en  sont 
occupés  ont  méconnu  son  caractère  de  glucoside.  notamment  M.  Cas- 
selmann^  qui  lui  assigne  la  iormule  ^^H<^^3. 

Pour  préparer  la  franguline^  on  épuise  la  racine  de  bourdaine  par 
de  l'eau  ammoniacale,  on  précipite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et 
l'on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  l'alcool  et  de  l'acétate  de  plomb, 
pour  traiter  ensuite  la  solution  alcoolique  par  du  sous-acétate  de  plomb, 
qui  y  produit  un  précipité  rouge  renfermant  la  franguline  et  qu'on 

(1)  Chemieai  NeiD\  t.  nx,  p.  302. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nonv.  sér.,  t  v,  p.  17. 
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décompoM  p»  rhy^Jr^Bè&e  miUaé;  an  i«K^aa(t  pur  l'hleooi,  ai  re- 
dissMt  U  Iranguliffe^  qu'on  fréfdfiiA  ftf  l'eas  a^s  Avoir  éistâMé  OM 
paiiie  4e  VsàcooL 

La  iraagoliiia  €;s^<o^<<^  lorma  une  masse  jaune  à  ieitore  cmUi* 
Une»  prefqtt'ilisolvUe  daos  Teaii,  peu  folnbla  dans  l'alcool  et  VéÙfts 
froids,  plus  aolable  dans  l'alcool  beoitlaiil.  Les  akadis  la  diesaheat 
aTBC  une  coloration  rouge;  ranunoniaque  donne  d'aèerd  nneaahdiM 
hicoloro  fui  devient  ausai  peu  à  peu  rouge.  EUe  fond  à  226».  Ceit  no 
acide  fiaible;  leaacyeendnécraxladédoiiblentenaoMte/VaiiguJii^ 
en  aacre  : 

Vadde  firangûlique  ^^*W^^^  +  H'^  s'obtient  directement  lorsqu'on 
épuise  la  radne  de  bourdune  par  de  la  soude  eaus^qne.  C'est  ooe 
masse  cristaHine  légère,  ]auneK>range,  formée  de  longs  prtsniea  mi- 
croscopiques. 11  fond  à  246-248^  et  perd  son  eau  do  cristallisatiOD 
à  120^  Un  peu  soluble  dans  l'eau,  le  chloroforme  et  la  benzine,  il  se 
dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  l'étber.  Ses  solutions  alcalines 
sont  rouges  et  les  acides  en  précipitent  l'acide  inaltéré;  sa  solution 
ammoniacale  est  précipitée  par  les  terres  alcalines  et  par  Ibeaucoupds 
sels  métalliques.  L'acide  azotique  fumant  transforme  Tacide  £ranga- 
lique  en  un  acide  nitré,  identique  sans  doute  avec  celui  que  IL  Cassel- 
mann  a  obtenu,  en  même  temps  que  de  l'acide  oxalifue,  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  la  franguline. 

Vadde  dibromoflrangulique  C^**H»Br*^  m  précipite  Torsqu'on  ajoute 
un  excès  de  brome  à  une  solution  alcoolique  d'acide  franguliqué;  il 
est  peu  solublc  dans  l'alcool  froid;  il  cristallise  en  une  masse  de 
courtes  aiguilles  microscopiques  d'un  roufe  pAle. 

La  formation  de  l'acide  franguliqué  est  accompagnée,  d'après  l'au- 
teur, de  celle  d*un  autre  acide,  différant  par  1/2  molécule  d'eau  : 
c'est  Yacide  difrangulique  -G»fl«0«  ;  il  ressemlïle  beaucoup  à  Tadde 
franguliqué,  mais  11  est  plus  foncé;  il  cristallise  avec  2H<0,  qu*îl  perd 
à  i20«;  il  fond  à245-2o0«,  comme  Tacide  franguliqué. 

L'auteur  pense  que  la  rhamnozantblne  de  M.  Bûchner  et  ravomfne 
de  M.  Kubly  constituent  de  la  franguline  plus  ou  moins  pure,  et  que 
le  produit  coloré  résultant  du  dédoublement  de  ces  corps  est  dePacide 
franguliqué. 
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AflfeionL  du  flulfarfléaiai»  de  sodium  sur  les  alealoldea, 
par  M.  Em.  MASIMCi  (1). 

ai  l'oa  «Joule  à  une  solalion  &oiée  d'an  sel  de  quimne  une  solalion 
d,e  sulfarséniaie  de  sodium,  il  se  produit  un  précipité  laiteux  deve- 
toubA  pea  à  peu  d*0Q  jau&e  de  floiifre,  di  soluble  dans  un  excès  de  sy  If- 
•arséaiato.  Ga  pxécqttfeé  renferme  : 

QuSHîS  +  As^S». 

On  fo^tleiit  aussi,  après  21  heures,  en  faisant  passer  un  courant  dliy- 
drogène  sulfuré  à  travers  une  solution  d'arséniate  de  quinine. 

La  einchonvne  donne  de  même  un  précipité  volamineux  blanc,  âeve- 
oant  jaune,  et  seluble  dans  un  excès  de  sulfarséniate.  Après  24  heures, 
le  prédpilé  se  réunit  en  ntaméloDs  sphériques  et  la  solulion  filtrée 
est  exempte  de  cinchonioe. 

La  êtr^Tîine  donne  on  précipité  Tolumineux  Jaune  <|ui  se  trans- 
fcMrme  après  quelques  heures  en  cristaux  eaprllaires. 

Vatropine  ne  se  précipite  que  dans  des  solutions  concentrées,  en 
prismes  striés. 

L'acétate  de  herbérine  donne  un  précipité  amorphe  brun  se  décom- 
posant après  quelques  jours. 

La  eod^ne  fournit  une  combinaison  amorphe^  jaune,  peu  solublOy 
lie  devenant  pas  cristalline.  La  vératrme  se  comporte  de  jnôme. 
Vwoeniîtme  donne  un  précipité  devenant  erîstallm. 
La  naraoUne,  VaMine  ne  donnent  pas  de  précipité.  La  combinaison 
que  forme  ia  triméthylamine  se  décompose  par  la  dessiccation. 

Dans  le  but  de  préparer  le  sulfarséniate  d'éthyle,  l'auteur  a  chauffé 
à  lOOS  pendant  deux  jours,  du  sulfarséniate  de  sodium  avec  de  Tio* 
dure  d*éthyle,  en  tube  scellé.  La  liqueur  limpide  résultant  de  la  réac- 
tion laisse  déposer  après  plusieurs  jours  de  longs  cristaux  très-déliés, 
d'un  jaune  orange,  un  peu  solubles  dans  Talcool  froid,  dans  Télher,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme;  la  benzine  ne  parait  pas  les  dis- 
soudre. 

0«r  U  «ftiMoUtee,  par  ML  BL  I.1WW1CI  (2). 

L*auteur  donne  ce  nom  à  un  glucosîde  non  azoté  contenu  dans  les 
semences  d'Akctorolophus  hirsutas,  La  rbinaaiine  est  aeaire,  d'one 

(1)  PharmauuL  ZeHschHfi  fur  Ruêtlênd^  MSS^  9u  WL  —  ZeihekHft  fiir 
Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  350. 

(2)  Archiv  der  Pharmacie  [2]^i.  cxufi,  p.  S4> 
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saveur  douceâtre  et  amèrei  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  pré- 
cipitable  par  le  sous  acétate  de  plomb.  Chauffée  en  solution  alcoolique 
arec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu,  elle  donne  une 
coloration  vert-bleu.  C'est  à  sa  présence  que  l'auteur  attribue  la  co* 
loration  violacée  que  prend  quelquefois  le  pain  de  seigle. 
'  Par  rébuUition  de  sa  solution  aqueuse  avec  de  Tacide  sulfuriqae 
étendu,  il  se  sépare  des  flocons  bleu  verdàtre  et  la  solution  renferme 
alors  du  sucre.  L'acide  axotique  colore  sa  solution  en  brun. 

IVoie  sur  1*  eléauitine,  le  sulfate  de  eette  iMuie  et  1*  elémaiile, 
par  M.  «AUBE  (1). 

L'auteur  donne  le  nom  de  clématine  à  un  principe  qui  s'extrait  de 
la  clematis  vitalba.  Ce  principe  est  alcalin  et  peut  former  avec  l'acide 
sulfurique  un  composé  cristallisant  en  aiguilles  hexagonales.  Les  sub- 
stances dont  l'auteur  a  pu  manifester  la  présence  dans  la  clématite 
sont  :  1®  une  huile  essentielle  à  laquelle  elle  doit  des  propriétés 
semblables  à  celles  du  garou  ;  2^  du  tannin  et  des  substances  muciia- 
gineuses;  3*  des  sels  terreux  ;  4*  la  clématine  ou  l'un  de  ses  sels. 

Sur  la  eatéehiBe  et  le  taimiii  da  eaehea» 
par  M.  ROCHIiEDER  (2). 

Dans  ce  travail,  et  dans  un  autre  mémoire  sur  les  dérivés  berniques, 
l'auteur  entre  dans  de  nombreux  développements  sur  les  relations 
entre  les  dérivés  benziques^  salicyliques,  escyliques  et  galliques,  et 
entre  l'alcool  escylique  et  la  catéchine.  Ces  travaux  n'étant  pas  suscep- 
tibles d'extrait,  nous  devons  y  renvoyer  le  lecteur. 

Sur  la  eap«ieine,  par  M.  E.  FEIiliETAR  (3). 
Le  poivre  espagnol  {capsskum  annuum)  renferme  un  alcaloïde  analogue 
à  la  conicine.  L'extrait  alcoolique  répand  l'odeur  de  cet  alcaloïde  aus- 
sitôt  qu'on  le  chauffe  avec  de  la  potasse.  L'auteur  n^a  pas  encore  établi 
la  nature  du  nouvel  alcaloïde. 

Sur  U  Intéine,  par  M.  M.  THIJDICHIJII  (4). 

L'auteur  désigne  sous  ce  nom  une  matière  colorante  jaune,  cristal- 
lisée, qui  se  trouve  dans  le  règne  végétal  et  dans  le  règne  animal. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxtui,  p.  5M. 

(2)  Journal  fur  praktisohe  Chemie,  t.  CVi,  p.  307  (1860),  n*  5. 

(3)  Wittstein's  Vierieljakreschrift^  I,  xrn,  p.  360.  —  Zeiischrift  fur  Ckemiet 
noav.  8ér.,  t.  iv,  p.  665. 

(4)  Journal  f&r  praktische  Chemie,  t.  cvi,  p.  414. 
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II  Ta  trouvée  dans  le  Jaune  d'œuf,  dans  le  sérum,  dans  le  beurre,  dans 
le  maïs,  dans  le  roucou,  dans  le  daucus,  et  dans  les  étamines  et  feuil- 
les de  beaucoup  de  fleurs. 

La  lutéine  est  insoluble  dans  l'eau  pure>  mais  soluble  dans  l'eau  con- 
tenant de  l'albumine,  dans  Talcool,  l'étber  et  le  chloroforme.  Les  so- 
lutions sont  jaunes  et  caractérisées  par  trois  bandes  d'absorption, 
dans  le  bleu,  Tindigo  et  le  violet.  Les  cristaux  de  lutéine  forment  des 
tablettes  rbomboîdales  microscopiques;  ils  sont  colorés  en  jaune  où 
en  orange.  Traités  par  l'acide  nitrique,  ils  prennent  une  couleur  bleue 
qui  se  transforme  bientôt  en  jaune.  La  lutéine  est  précipitée  complè- 
tement de  sa  solution  alcoolique  par  les  sels  mercuriques.  Toutes  les 
matières  colorantes  jaunes  ne  possèdent  pas  le  spectre  de  la  lutéine; 
il  y  en  a  un  certain  nombre  qui  ne  montrent  que  deux  bandes,  d'autres 
qu'une  seule  dans  le  bleu,  et  enfin  Fauteur  a  trouvé  des  matières  co- 
lorantes dont  la  solution  absorbe  tout  le  bleu. 

finr  quelque*  propriétés  ehimiques  de«  graineii, 
par  M.  €.  W.  SCHOEIVBEinr  (i). 

Il  résulte  des  expériences  de  l'auteur  que:  i^  Toutes  les  graines 
contiennent  des  matières  albuminoïdes  solubles  dans  l'eau,  qui  décom- 
posent l'eau  oxygénée^  comme  le  fait  la  mousse  de  platine^  en  eau  et 
oxygène  ; 

2®  L'eau  oxygénée  bleuit  la  teinture  de  gayac,  en  présence  de  ces 
substances  ; 

3"*  Les  extraits  aqueux  des  graines^  préparés  à  la  température  ordi- 
naire, assimilent  Tozone  et  le  gardent  à  l'état  actif  pendant  quelque 
temps  ;  de  sorte  que  ces  solutions,  traitées  par  l'ozone,  bleuissent  la 
teinture  de  gayac  ; 

4<'  Ces  matières  enlèvent  de  l'oxygène  aux  nitrates;  elles  les  trans- 
forment d'abord  en  nitrites  et  détruisent  ensuite  ces  derniers  sels. 

La  présence  de  petites  quantités  diacide  cyanhydrique  empêche  ces 
réactions  ;  elle  empêche  aussi,  d'un  autre  côté,  la  germination  des 
graines. 

Sur  m  BOfiireMi  —wmptté  aBalegoe  à  îm  lenefne  et  à  la  tyresine, 
par  M.  R.  THEIIiB  (2). 

Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  quinze  Jours  154  grammes  de  vitel- 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  I.  ct,  p.  314  (1868). 
(2)  Jenaische  Zeùschrift^  1868,  p.  180.  -^  Zeitsehrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér., 
t.  V,  p.  352. 
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«Uae  avec  100  grammet  de  potaite  et  de  l'eau»  et  qu'on  filtre,  on  re- 
cuelUe  dM  phoipliatea  ierreux  et  une  combinaison  crlsiaUUée  en  ai- 
guilles blanches,  renfermant  : 

a«Hi«AzO*  (C  =  6;  0  =  8). 

Cette  combinaison  se  diisaut  diffieilement  dans  Teau  firoide*  plus  fid- 
lement  dans  Teau  booilUnie»  ai  très-bien  dans  ralQool  abiolu  ei  dans 
Télher  anhydre.  Cbauffiée»  elle  fond  en  un  liquide  hnaa  et  se  Tolati* 
lise  en  fourj(Mssant  des  flacoiis  blanc».  Sa  solution  accuse  G'est  pss 
précipitée  par  tes  alcalis  et  elle  paraU  former  avec  la  soude  uœ  coni^ 
binaison  cristallisable  solubla>  ainsi  qu'avec  Tacide  ehlorbydriqiK^ 
L'acide  asotique  paraU  la  transformer  en  dérivé  nitré*  EUe  donne  ua 
précipité  Hoconnenx  blanc  avec  le  niUate  mercurique*  awis  n'est  pré- 
cipitée ni  par  le  chlorure  platàoique  ni  par  le  nitrate  mercureux^  pis 
plus  que  par  l'acide  phoçphomolfbéiqtte. 
Peut-être  cette  combinaison  est-elle  celle  signalée  par  Bopp  (1). 

Sar  les  matières  altMiiiilBoTdefl,  par  M.  DAIVnLEl¥ilKY  (2). 

!/auteur  est  amené  par  ses  expériences  à  admettre  que  le  soufre 
existe  sous  deux  états  dans  Paibumioe,  uni  directement  ou  non  à  l'oxy- 
gène. L'albumine  du  blanc  d'œuf  est  inactive  sur  la  lumière  pola- 
risée; mais  sous  certaines  influences,  que  l'auteur  ne  fait  pas  encore 
connaître,  cette  albumine  produit  des  dérivés  présentant  certaines  re- 
lations et  agissant  tous  sur  la  lumière  polarisée.  Les  quantités  de  sou- 
fre renfermées  dans  l'albumine  et  dans  les  albumines  modifiés  a,  b,  c, 
sont  les  suivantes  : 


Soufre  indirectement 

Sonfre  nnî  directement 

Soufre  total. 

uni  à  l'oxygène. 

i  i'oxTgtM. 

Albumine 

tfi 

i,^ 

0,7 

Albumine  a 

1,3 

0,6 

0,7 

Albumine  b 

1,« 

0,4 

0,7 

Allniiiiine  e 

0,1 

0.8 

0,7 

Si  Ton  prend  pour  unité  la  plus  petite  quantité  de  soufre  qui  se  sé- 
pare et  si  Ton  admet  que  celle  unité  est  un  équivalent,  Talbumine  ne 
rw&rme  pas  moins  4c  d  éqi.ûvAleats  4&  soufre»  Par  un  traitemeat  pv- 
ticulier,  on  peut  enleyw  i  IWbumna  tout  U  soufre  non  uni  à  l'oxy- 
|[ène. 

Ces  transformations  sont  accompagnées  de  la  formation  de  produits 

<i)  Annuim  «f«r  Clmnk  whI  Pfmrmofffif^  U  lsh^  p,  ta. 
(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  42. 
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de  dédoublement  dont  l'étude  pourra  jeter  un  grand  jour  sur  la  struc- 
ture de  la  molécvile  d^aHMimim.  L'anêcur  rite  ntsftamment  un  corps 
crislallisable,  comparable  au  protagon  «t  qui,  en  se  dédoublant  lui- 
jnédooe,  ddniid  det  acidfes  ^gim,  de  la  névnne  f(ehoiine)  «i  de  l'acide 
chokH^e,  eederaier  graissant  jouer  le  rôle  qui  appariiem  4  l'aeiâe 
pibos^hdriqae  dans  le  protagon.  L'auteor  feim  cenaalèreuItérieuremaQt 
les  détaftis  de  tes  CKférîenoea. 
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BoP'WB  nevHMMi  p^rpemètre,  par  M.  MéâJMW  (1). 

Le  principe  de  ce  p^romètre  est  la  dissociation  du  carbonate  de 
chaux^  étudiée  parlfl.  Debray  ;  ce  pbénomène  est  comparable  à  la  pro- 
duction delà  vapeur  d'eau  dans  un  espace  limité,  caria  tension  de 
dissociation  s'accroît  avec  la  température,  et  une  diminution  de  tempé- 
rature provoque  la  condensation  d'une  partie  de  l'acide  carbonique 
&  l'état  de  carbonate  de  cliaux  régénéré.  Cette  tension  est  parfaite- 
ment constante  pour  une  température  déterminée. 

L'appareil  est  Tormé  d'un  tube  de  porcelaine  verni  sur  ses  deux 
Faces,  fermé  à  un  bout  et  mis  en  communication  par  l'autre  avec  un 
manomètre  métaTfique  ou  k  mercure.  Le  \ube  de  porcelaine  a  reçu 
une  certaine  quantité  de  marbre  blanc  en  poudre,  puis  a  été  rempli 
de  gaz  carbonique  sec  et  pur  que  Ton  y  a  développé  en  chauffant  le 
marbre  au  rouge  vif.  Après  le  refroidissement  complet,  Tacide  carbo- 
nique est  complètement  résorbé  par  la  cbaux,  et  le  manomètre  accuse 
le  vide. 

Ce  pyromètre,  dont  Tinstallalion  est  facile  dans  tous  les  fours  de 
l'industrie,  indique  les  températures  à  partir  de  BOO^  etle  manomètre 
peut  être  placé  à  une  distance  pour  ainsi  dire  quelconque  du  four  où 
le  tube  est  placé.  Seulement  71  faut  d'abord  déterminer,  une  fois  pour 
toutes,  les  températures  correspondant  aux  tensions  maxima  du  gaz 
carbonique.  L^auteur  a  commencé  A  exécuter  ces  déterminations,  pour 
construire  une  table  des  tensions  maxima  du  gaz  carLonique.  Pour 
obtenir  des  températures  constantes,  11  s'est  servi  de  rappareilll 
cbauffi\ge  de  M.  Deviïle,  basé  sur  l'emploi  desliulles  lourdes  de  pétrole. 
On  peut  ainsi,  en  réglant  l'arrivée  du  pétrole,  maintenir  la  tempéra- 
ture constante  à  1050<^,  par  exemple. 

(1)  Comptes  ren3us,  U  LXix,  p.  SS7,^  août  IBOO. 
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Sar  la  IMrtoAttoii  de  la  ««adie  êm  Unr  loonaAni, 
par  M.  liAMY  (1). 

Depuis  qaelques  années  on  a  commencé  en  Angleterre  à  fabriquer 
la  soude  dans  un  four  qui  diffère  complètement  des  fours  générale- 
ment en  usage  par  sa  forme,  et  surtout  par  la  manière  dont  il  substi- 
tue le  travail  mécanique  au  travail  manuel,  et  notanmient  au  travail 
si  pénible  du  brassage  et  du  défournement  d'une  masse  incandescente. 
L'appareil  dont  il  est  question  ici  a  été  breveté  en  1853  par  MM.  Elliot 
et  Hussel,  et  perfectionné  par  MM.  Stevenson  et  Williamson  (usine  de 
Jarrov^^  à  Southschield,  près  Nev^caslie). 

Ce  four  est  un  énorme  cylindre  en  fonte  de  4^57  de  longueur  sur 
2*77  de  diamètre  extérieur,  doublé  intérieurement  d'une  maçonnerie 
en  briques  réfractaires,  et  mobile  autour  de  son  grand  axe,  qui  est  hori- 
zontal. Deux  ouvertures  circulaires  d'environ  75  centimètres  de  dia- 
mètre^ ménagées  à  chaque  extrémité,  permettent  à  la  flamme  d'un 
foyer  voisin  de  traverser  le  cylindre  comme  un  grand  cameau  d'outre 
en  outre,  et  de  chauffer  le  mélange  qu'il  renferme.  Ce  cylindre  repose 
sur  quatre  galets  roulants  ou  roues  indépendantes^  supportées  elies- 
mômes  par  un  massif  de  maçonnerie  très-solide.  Sur  sa  circonférence 
est  fixée  une  roue  dentée  engrenant  avec  un  pignon  commandé  par 
une  petite  machine  à  vapeur.  Une  ouverture  pratiquée  au  milieu  du 
cylindre,  et  qui  peut  être  fermée  pendant  le  travail  par  une  simple 
plaque  de  fonte  à  clavettes,  sert  à  l'enrournement  et  au  défournement 
des  matières. 

Le  cylindre,  ayant  été  chauffé  au  rouge  vif,  est  arrêté  dans  une  posi- 
tion telle,  que  l'ouverture  soit  placée  au-dessous  d'une  trémie  dans 
laquelle  des  wagons  viennent  verser  le  mélange.  On  charge  d'abord 
1.370  kiiog.  de  calcaire  et  535  kilog.  de  charbon  en  menus  morceaux, 
puis  l'on  donne  au  cylindre  un  mouvement  de  rotation  de  dix  révolu- 
tions^ l'heure.  Après  une  heure  et  demie,  le  calcaire  est  converti  en 
chaux  ;  on  ajoute  1.220  kilog.  de  sulfate  de  soude  avec  227  kilog.  de 
charbon,  et  on  laisse  tourner  encore  une  demi-heure  à  la  môme 
vitesse.  Au  bout  de  ce  temps,  les  réactions  commençant  avec  la  fusion 
des  éléments  en  présence,  la  vitesse  de  rotation  du  cylindre  est  portée 
à  deux  tour  pas  minute.  Enfin  une  demi-heure  de  cette  chauffe  suffit 
pour  terminer  l'opération.  Elle  a  duré  deux  heures  et  un  quart  envi- 
ron. On  arrêté  le  cylindre  de  manière  que  l'ouverture  soit  en  bas,  et  on 

(1)  Société  d'encouragement  pour  Vlnduttrie  nationale  (séance  du  23  Jtnfier 
1860). 
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fût  UMtii  la  wtmfàt  faaine,  pftteose,  dans  wm  sém  <lè  ^pugiwwttu 
placés  les  w  à  la  saile  des  anlres. 

Un  graad  tnge  esl  nécessaire  pour  pennelUre  à  la  ceitontên  d% 
s'opérer  êam  laole  la  longueur  du  caniean  ciUiidn^iM  axw  raj^Nfilf^ 
énergie  et  m  effet  maumom  xers  le  miUeu.  On  peul  liaitrr  a«^  <% 
foor^à  rasonde  dixopératioQseQ  14  heures,  33«$M  kilog.d^  ni^Uii^^ 
CKi  pffodnire  I8.M0  à  19.000  kilog.  de  sonde  bnile,  au  Iku  d«  <kO^  ^ya 
donne  on  four  anglais  ordioaire.  De  plus,  )a  déconiposîtiou  du  $ul(kl« 
est  pins  complète,  par  suite  d'un  diauflf^  plus  unirorn^e  ;  la  rtud^ 
ment  ai  sonde  est  plus  grand;  la  qualité  supi^rteura^ 

Le  diarlMin  consommé  dans  un  four  ordinaire  est  de  $U  kik)(.  pat 
Icône  de  sonde  brute  ;  a? ec  le  nooTel  iqppareîl,  il  n*e^l  plus  qu<e  d% 
302  kilog.  L'appareil  coûte  35,000  francs  de  frais  d*étabU$$iuitCit  en 
Angivierre. 

Su-  ■■  ■—¥€!•■  pMeédé  de  i»Wi«iitiMi  d«  MilAir«  da  aadttiafc, 
par  M.  rerdiMBd  JBAUT  (1), 

Le  nouyeau  procédé  de  Taoteur  consiste  à  décomposer  dauvs  un  tour 
à  soude  ordiuaire  un  mélange  de  25  kilog.  sulhàlo  de  ^^oude  s^oc,  7vS  kiK 
sulfate  de  baryte,  10  kilog.  charbon  de  bois  en  poudi^,  et  15  kilog« 
houiUe  tamisée.  Dès  que  la  masse  lavée  à  Feau  fournit  uue  liqueur  qui 
précipite  du  sulfate  de  baryte  par  addition  de  sulfata  de  soude«  on  peut 
considérer  ropération  comme  lermiuée.  On  défourne  rapidement  dans 
des  étouCfoiis  en  I61e.  La  masse  a^est  que  peu  agrégée,  non  adhéienla 
aox  parois  du  four.  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  additionnée  d*un 
peu  de  sulfate  de  soude  qui  précipite  le  sulfure  de  baryum  en  excé8% 
On  laisse  déposer  et  on  siphonne  pour  évaporer  à  cristallisation  ou 
à  sec. 

Ainsi  obtenu,  le  sulfure  de  sodium  est  exempt  de  sulfate  de  soude, 
du  sulfure  double  de  fer  et  de  sodium,  dont  la  présence  est  si  gênante 
dans  le  procédé  ordinaire.  Il  ue  renferme  ni  silice^  ni  alumine.  Le 
four  n'est  pas  attaqué,  et  la  pulyérisation  est  inutile.  L'auteur  pense 
que  le  sulfure  de  sodium,  coûtant  8  fr.  les  100  kilog.,  pourra  remplu* 
cer  la  soude  artificielle  dans  beaucoup  d^applications. 

ABAljse  dea  ««ade*  brvSea  eS  dea  aoadea  eaaail^aea  « 
par  M.  rerdiaaBd  JEAIW  (S). 

Les  procédés  de  titrage  proposés  par  Gay-Lussac,  Barreswil»  etc., 

(1)  Moniteur  scimtifique  de  Quesneville,  t.  xi,  p.  1007. 
(i)  Moniieur  scientifique  de  QuetneviUe,  t.  xi,  p.  1005. 
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sont  défeefueax,  ^«prè9  l'a«te«ip,  fooles-les  fm  quB-lê  produit «on^eiil 
da  sulfure  de  sodium. 

Voici  eooHnenf  il  cearfendiniil  d'opérerr 

On  pèse  4  grammes  de  la  msAèt»  à  aiut^ser,  oq  deisèehe  à  ï^ 
degrés.  Difrérence  =  Eau,  On  pèse  un  gramme  ât  la  matière  sèebe  et 
on  rintroduît  (faina  un  Hibe  au  traders  dnqnef  on  Ittit  passer  cpqf  courant 
d'acide  carbonique  sec.  An  bout  d'Une  deini^^efure,  on  retire  Tessai  ;* 
on  le  chauffe  â  Tétuve  à  il8*  pour  expulser  Faeide  carbonique  mé> 
caniquenrant  retenu,  puis  on  Tépu^e  sur  nn  filtre  par  été  Teav  â 
32*  jusqu'à  ce  que  le  lîqultfe  ne  précipite  plu»  le  cWonire  ëe  ba- 
ryum. Le  liquide  fiftré  est  préteipîté  par  lé  chlorure  âe  baryum.  On 
laisse  reposer^  on  enlère  le  lifqutde  ft  la  pipelfe  et  on  rectteiHe  le  pré** 
dpitd  de  carbonate  de  baryte  sur  un  fiftre  taré';  on  lareâ  Tea»  bouît- 
lante,  on  sèche  et  on  pèse  :  si  la  substance  contient  des  sulfates  sohh» 
blés,  Tacide  sulfurique  se  trouve  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte^  mélangé 
au  carbonate.  On  sépare  ce  sulfate  de  baryte  par  un  traitement  à  Fa- 
cide  chlorhydrique. 

Cette  première  expérience  donne  le  poids  de  l'eau,  du  sulfate  de 
soude  et  de  la  soude  (soude  caustique  et  carbonate  réunis). 

Pour  doser  le  carbonate  de  soude,  on  précipite  par  le  chlorure  de 
baryum  sans  traitement  préalable  à  l'acide  carbonique,  et  on  déduit 
du  poids  de  C02BaO  trouvé  le  poids  de  SO^BaO  qu'il  renFerrae. 

Enfin,  en  preuant  le  titre  alcalimétrique,  on  aura  les  élément?  ptTuf 
calculer  le  sulfure  de  sodium.  En  eff^t,  il  suffit  de  retrancher  de  l'al- 
cali fourni  par  le  titrage  l'alcali  trouvé  dans  le  premier  essai,  la  diffé- 
rence représente  Tàlcali  sulTuré. 

Sur  la  préparation  industrielle  de  la  baryte  eaofliiqne, 

par  M.  IVICKE.É1S,  pharmacien  à  Viifé  (1% 

i«es  diverses  opérations  à  cxécviler  sont  : 

1°  La,  réduction  du  sulfate  dû  bacîtô  en  sulfure  ;^^ 

Sto  La  désuJfuration  ; 

30  La  déshydratation^ 

4°  La  régénération  de  l'agent  désulfurant. 

L'autetflT  «f<dfe  ki  t^éteatao»  éa«  MiliMir  à  taktattliotti  apédii,  dont 
il  donne  la  descriptif»/  e4!  ft  «fes9i8«  W  enploiè  i»  mélange  de  sulfate 
de  baryte^  de  houille  ou  charbon  de  bois  et  de  sciure  de  bois.  Les  dis- 
positions du  four  ne  peuvent  être  décrites  ici;  nous  renvoyons  le  lec- 

(1)  BuUet.  de  la  Soc.  mtkuir.  de  MttUtmm^  wptmaftm  f8«f)  p^  ftSSw 
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ieiir  au  mémOitti  ovigitiftl  et  ajoutôi»  s^Têimiie  qnt  let  eonditîûtitl 
rem^fi^s  sont  :  cakioatlon  à^feu  contiau,  cfiargeoteftt  et  ettractiorr  du 
prodtiît  sans  êxposifioi^  ao  eoûtact  de  Tair. 

Désulfuration.  Le  produit  brut  est  épuisé  par  Teau  bouillante.  Le 
liquide  clair  est  traité  par  1  équiv.  i/2  d'oiyde  de  zinc  (blanc  de  zinc). 
Il  se  forme  du  sulfure  de  zinc  et  de  Teau  de  baryte;  on  filtre  et  on 
concentre  plus  ou  moins,  selon  que  Ton  veut  avoir  BaOHO+IOHO  ou 
BaOHO. 

S*agit-il  de  faire  de  ïa  baryte  anhydre,  on  chauffera  l'hydrate  dans  des 
cylindres  en  terre  réfractaire  ou  en  fonte,  dans  lesquels  on  fait  arriver 
de  Toxyde  de  carbone  (provenant  de  la  réduction  du  sulfate  de 
teryle)« 

On  peut  aussi  calciner  Thydrate  dans  «n  four  à  rât»eti^ère  a^«t  uft 
nAlange  de  ciiarboi]« 

^fénératioàt  de  Vageni  dé$idfurmi.  -^  On  peut  t  i<>  griller  le  sulfuré 
de  zinc  complétemeot  dass  des  ïoat»  analogues  à  cênx  ^i  servent  m 
grillage  des  pyrites.  L'acide  sulfurem  lor tné  est  utiHsé  ûkm  les  cliam- 
bres  de  plomb  ;  il  reste  de  l'oxyde  de  zinc  exempt  de  iatfalet 

2o  €dllev  incomplètement  et  conrrertii^  \t  stflfure  de  ziùc  en  un  mé- 
lange de  sulfate  de  sine  et  d'cn^da* 

Gomme  le  dit  l'auteur  lui-môme,  son  procédé  repose  sur  dos  faits 
connus,  et  son  ortginaMté  ^etû  fnrrfcrfiî  ft  l'ag^Mâflietit  ées  appareils 
proposés  et  à  la  succe«rfofl  tfes  op^rarttofls.  L'emploi  du  blanc  de  zinc 
comoie  désulfurant  a  été  simultanémeat  proposé  par  À^M.  Nicklôa  et 
RosenstiehU 

M.  Scheurer^Kestner^  dans  un  rapport  présenté  à  la  Société  indus-  ' 
triella  de  MulbousCi  dit  qu'il  ne  pense  pas  que  les  méthodes  de 
régénération  proposées  par  M.  Nicklès^  pas  plus  que  celle  de 
IL  RosenstieM  (réaction  mutuelle  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfure  de 
zinc),  soient  pratiques.  En  négligeant  le  soufre,  M.  Scheurer  a  obtenu 
do  bons  résultats  en  décomposait  le  sulfure  par  l'acide  cblorhydrique. 
L'hydrogène  sulfuré  est  éliminé  en  conduisant  les  gaz  dans  des  épura** 
(eurs  analogues  à  ceux  qui  servent  pour  le  gaz^  et  renfermant  de  la. 
chaux  hydratée  répandue  en  couches  minces  sur  des  claires-'Yoies.  Le 
sulfure  de  calcium  ainsi  formé  s'oiyde  Xaeilement  à  l'air* 

fhir  tfiie  ttdttt'elle  potnfre  à  «fi*ei',  par  1ÊÊ.  ARt!€lÉMS  (1). 

En  associant  à  du  salpêtre  le  picrate  ammoniaque,  qui  ne  détone 
pas  au  contact  d'un  corps  en  îgnllîon,  mais  brûle  lentement  avec  une 

(t)  Moniteur  scientifique  de  QuemeviHe^  t.  tf,  p.  îôdô. 
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flamme  rougefttre  et  un  dépôt  de  charbon,  l'aoteur  obtient  des  poudres 
lentes,  dont  la  vitesse  de  combustion  Tarie  suivant  les  proportions  des 
deux  composants.  Celle  qui  fournit  les  meilleurs  résultate  renferme  ? 

Picrate  d'ammoniaque,       54  part. 
Salpêtre^  46    » 

Quand  le  charbon  est  brûlé,  le  résidu  ne  renferme  que  du  carbo* 
nate  de  potasse. 
La  réaction  comburante  se  fait  d'après  l'équation  : 

C«H«(AzO*)»,A2H*O«+2KOAzO5=l0CO«+6A2+6H-f.2KOC0«. 

A  poids  égal  cette  poudre  donne  un  volume  gazeux  égal  à  2  fds 
et  demie  celui  de  la  poudre  ordinaire. 

La  nouvelle  poudre  détone  à  3l0  degrés  ou  au  contact  d'un  corps 
en  igaition,  mais  elle  résiste  au  choc.  Réduite  en  galette,  elle  brûle 
avec  une  vitesse  moyenne  de  6  millim.  par  seconde. 

Cette  poudre  serait  plus  homogène,  moins  hygrométrique  que  la 
poudre  ordinaire. 

Sa  force  balistique  serait  beaucoup  plus  considérable.  Elle  laisse  un 
résidu  solide  beaucoup  moindre  et  n'attaque  pas  les  métaux. 

Sur  1»  faliriMitioB  iadiuitrielle  de  l'acide  Mir1ieBii|ae, 
par  M.  S.S.  THYSS  (1). 

Dans  le  procédé  employé  à  la  fabrique  de  soude  de  la  Kama,  près  de 
Tebistopol  (Russie),  Tacide  carbonique  est  produit  par  un  four  à  chaux 
chauffé  au  bois.  Ce  four  est  intermittent.  Le  gaz  sort  du  four  par  un 
conduit  circulaire  terminé  par  une  tubulure  en  fonte.  Le  tuyau  de 
sortie  en  tôle  forte  a  une  longueur  de  75  mètres,  de  manière  à  re- 
froidir les  gaz  le  plus  possible  avant  leur  entrée  dans  le  réfrigérant 
formé  de  tuyaux  horizontaux,  sur  lesquels  se  déverse  un  courant  d'eau 
froide.  Du  réfrigérant,  les  gaz  se  rendent  dans  un  laveur  alimenté  par 
un  filet  d'eau  froide,  afin  de  retenir  les  gaz  solubles  dans  Teau  ;  enfin 
les  gaz  vont  se  lancer  dans  une  série  de  trois  chaudières  contenant 
une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  qui  retient  l'acide  carbonique 
en  laissant  échapper  Foxygène  et  l'azote  dans  l'atmosphère.  Chaque 
chaudière  contient  3.266  kilog.  de  carbonate  de  soude  dissous  dans 
13.200  litres  d'eau,  et  absorbe  1.355  kil.  d'acide  carbonique.  Après 
complète  saturation,  le  chauffage  dégage  de  la  dissolution  300tfnètres 

(1)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville^  ),  xi,  p.  liOS, 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  497 

cubes  ou  594  kil.  d'acide  carbonique,  que  Ton  reçoit  dans  ud  gazo- 
mètre. On  opère,  du  reste^  avec  ces  trois  chaudières  un  épuisement 
méthodique  du  gaz. 

Voici  les  données  numériques  du  procédé  décrit  en  détail  dans  le 
Moniteur  scientifique  : 

Employé  :  Pierre  à  chaux,  900  kilog,;  bois  de  chauffage,  4,440  kilog.j 
six  ouvriers  pour  24  heures. 

Reçu  :  12,000  mètres  cubes  de  gaz  mélangés. 
4,000  kilog.  de  chaux. 

Employé  pour  un  appareil  épurateur:  980  kilog.  de  bois  et  2  ouvriers 
par  2i  heures. 

Beçu  :  1,782  kilog.,  acide  carbonique  pur. 

Employé  pour  refroidir  :  38  mètres  cubes  d'eau  en  24  heures. 

^or  la  régéBératioB  des  résidas  de  la  fabrleatioii  du  ehlor«, 
par  M.  "Wmlier  l¥EE.DOnr  (1). 

On  a  déjà  proposé  plusieurs  méthodes  pour  la  transformation  du 
chlorure  de  manganèse  en  peroxyde;  mais  aucune  de  ces  méthodes 
n'a  pu  être  employée  en  industrie,  parce  qu'elles  demandent  des 
dispositions  trop  coûteuses. 

L'auteur  décrit  une  manière  de  traiter  les  résidus  des  usines  à 
chlore,  qui^  d'après  ses  calculs,  doit  faire  diminuer  de  80  ^o  ^^s  dé- 
penses en  peroxyde  de  manganèse  et  de  40  %  ^^  quantité  d'acide 
chlorhydrique.  Voici  le  procédé  tel  que  l'auteur  l'indique  : 

Les  résidus  sont  traités  d'abord  par  du  carbonate  de  calcium  pour 
neutraliser  l'acide  libre  et  pour  précipiter  un  peu  de  fer  contenu 
dans  la  liqueur,  après  quoi  on  laisse  déposer.  Après  quelques  heures,  on 
décante  le  liquide  dans  un  autre  réservoir  et  on  ajoute  à  peu  près 
le  double  de  la  quantité  de  chaux  nécessaire  pour  précipiter  tout  le 
manganèse,  enfin  on  fait  passer  à  travers  le  mélange  un  courant  d'air, 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  noir.  Comme  le  précipité  se  réunit  mal,  il 
faut  laisser  déposer  pendant  12  heures  ;  on  enlève  alors  la  solution 
claire  et  on  pompe  la  masse  noire  du  fond  dans  les  appareils  généra- 
teurs. 

Dans  ce  procédé,  le  seul  produit  à  jeter  est  une  solution  parfaite- 
ment neutre  de  chlorure  de  calcium. 

La  substance  noire  qui  se  forme  dans  la  réaction  est  du  sesquioxyde 
de  manganèse  Mn^O^  dans  lequel  MnO  est  remplacé  par  GaO.  L'auteur 
nomme  ce  produit  manganite  de  calcium. 

(1)  Chemical  News^U  xx,  p.  100,  1869. 
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L'emploi  d'un  excès  de  cbmiJi  •*eip1lqad  fiaciieaieat  TenditqBe  le 
protoKjde  de  maBgaDèee  ne  se  transforme  sous  rmftuence  de  l'sir 
qu*eD  sesquioxyde,  la  chaux  en  excès  remplace  le  prDUixyée  éa  AHtt* 
ganèse  dans  le  sesqoiozyde  et  tout  te  manganèse  passe  à  Tétat  de 
bioxyde. 

Le  manganite  de  calcium^  à  cause  de  son  extrême  division,  se  dis- 
sout si  facilement  dans  Tacide  chlorhydrique  qu*ii  neutralise  plut 
de  95  Vo  ^^  l'acide  employé^  et  de  là  l'écoDomie  sur  rempki  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Sur  le  dépdt  du  fer  par  le  eoaraat  élee(rii|iie» 
par  Bf.  JACOBI  (1). 

L'auteur  décompose  par  un  courant  très-faible  les  solutions  étendues 
des  sels  doubles  de  sulfate  de  fer  et  des  sulfates  de  potasskuuy  de 
sodium  ou  de  magnéskiift.  Les  movles  penvcni  être  en  cire,  gutta- 
percha  ou  en  toute  autre  substance  employée  en  galvanoplastie. 

Le  fer  déposé  possède  un  très-bel  éclat  et  une  texture  soyeuse;  il 
peut  servir  à  la  reproduction  d'objets  d'art  et  â  la  fabrication  de 
stéréotypes. 

L'auteur  décrit  encore  une  curieuse  expérience,  qui  n'a  «faîlleurs 
qu'un  intérêt  théorique  :  on  a  couvert  un  bâton  d'une  mince  couche 
de  cire,  sur  laquelle  on  a  déposé  du  fer.  Le  bâton  était  entouré  d'une 
spirale  de  fil  de  cuivre  traversée  par  un  courant  électrique.  Le  dépôt 
de  fer,  formé  dans  ces  conditions,  était  magnétique  et  le  métal  formait 
des  fibres  très-fines  aux  deux  pôles.  Le  fer  déposé  par  l'électricité 
parait  condenser  vingt  volumes  d'hydrogène. 

Coniposltion  ehimi^e  iierTant  an  dépilage  des  peaux^ 
par  H.  Anédée  &ÉI.IIi  (^>. 

Les  peaux  destinées  à  ta  ganterie,  à  la  mégisserie,  à  la  maroiïulnerie 
et  à  la  tannerie  doivent  subir  une  opération  préalable  destinée  ft  faire 
tomber  les  poib.  On  emploie  généralement  les  sulfures  soldbles^  sett- 
lement,  comme  ceux-ci  attaquent  trop  énergiquement  la  peau,  la  pra- 
tique a  trouvé  avantageux  l'usage  de  l'orpiment  mélangé^  â  Pesfff  de 
chaux.  A  ce  mélange  tant  soit  peu  empirique  et  qui  n'agit  qu'à  la  fa- 
veur du  sulfure  d'arsenfe  dissous  par  la  ciraux,  M.  Gélis  propose  de 
substituer    les   sulfarsônîtes  alci^s.    On  laisse   ^érér  pendant 

(1)  Chemical  News^  t.  xx,  p.  102  (186Ô). 

(2)  Brevet  du  20  février  1869,  n»  84,4Mr 
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^4  heures  1*  p.  ë'orpinieiit,  4  p*  de  sulfure  «BasodiuiiK  et  une  quantité 
suffisante  d'eaUy.p«ii8«Q  porte  à  FébuUkiou^  on;  filtre  et  on  concentre  à 
i^  Bammô.Lanatiôre  fltaide'cst  roulée  dans  des  monies  oà  eMe  se  soli- 
difie. Le  produit  se  conserve  à  l'abri  de  l'huiBèdiléi  ¥ovm  Vvskge,  om 
forme  une  solution  marquant  8-10  degrés  Baume,  dont  on  badigeonne 
la  peau  du  côté  cheùf.  On  tamise  sur  l'épilatoire  une  couche  de  chaux 
de  1  millimètre  eaviroo.  Quelque  leoips  après  oa  peut  enlever  les 
poils. 

gfarl'IiéiMmtetylgaie  e<  Iliéiiiwtéiiie,  par  M.  TABBM19KY  (t)' 

D'après  les  observations  deMM.Ërdmann  et  Hesse,rhématoxyline ré- 
duit Vaxotate  d!acgent  etsecolore  en  rouge  sons  rinâuence  des  oayons 
S0ikiires;«'est  ce  qi!ia.fait  peaser  à  liL  de  Babo  que  l'extrait  de  cam- 
péehe  poutcait  trouver  des  a|iplicatiODS>  dan»  la  plietographie.  L'antietir 
a  fait  ^iMlquesi  essaie  daoe  eette  direction^ 

Deux  image»  photographiques!  sur  verte  furrat  traitées,  li'woe  par 
de  l'acide  pyiogellique,  Taufre  par  une  solnlioiii  drbéinatoxylinrepure> 
préparée  éTaprè»  la  méthode  de  M«  Erémam»;  crttedermère  révéla 
rimageaTe&aotaiit  de  netteté  que  Tacidc  pyrogaMique.  La  solution  à 
employer  est  de  0«%5  d'ht?mato»yliiie  par  80  d'eau  et  22  d'acide  acé^ 
tique  à  Z^;  il  est  boo  d'aj^juter  un  peu  de  glycérine. 

Pour  prépaterr&ématé2tte,raoieur  modifie  la  méthode  d'Erdmann  :. 
un  aspirateofoonéait  de  Tair  i  traver»  ane  solution  d'ammoDiaque, 
puis  dans  de  FhématoMyline  en  suspension  daos  Teau,  en  a'y&nt  soin 
de  ne  faille  picmget^^qHe  trè»<peut  le  tube  qui  amène  Tsir  ammoBi^cal^ 
pour  évitei  Ifadsoii  d'un  excès  d^aimnoinaqoe  qm  produit  des  ma- 
tières bruses  amorphes.  On  peut  aènsi  dissoudre  10  à  i2  grammes 
d'héGMtozylina  daov  resfMce  de  deux  à  trois  he^ires  ;;  la  £oluti(»x:  vio» 
lette  donne  arec  le  bisulfite  d'aimno»Hini  un  préeipiéé  soiubla  à 
l'ébumtioii. 


IVouTean  procédé  de  fabricatioa  de  la  eémse  on  du 
éB  fàomhr  par  M.  ClÉ.  WWOmmMMlt  (2), 


L'auteur  décompose  le  carbonate  de  baryte  naturel  par  du  sulfate  de 
soude,  sous  Tinfluence  de  l'eau  et  d*un  courant  d'acide  carbonique, 
puis  il  transforme  le  carbonate  de  soude  ainsi  obtenu  en  carbonate  de 

(1)  Zeischn'ft  fur  Chemie,  t.  v,  p.  386. 

(2)  Brevet  du  16  Janvier  1869,  no  8iï,089. 
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plomb  par  l'action  du  sulfate  de  plomb^  également  en  présence  de 
l'eau  et  d*un  courant  d'acide  carbonique,  à  i'ébuUition. 

L'expérience  jugera  ce  brevet  tant  au  point  de  Tue  économique  que 
sous  le  rapport  de  la  qualité  des  produits. 

^■r  la  fabriMitioii  de   l'albumine    da   «ang» 
par  M.  Ch.  DOIiIirUS-€lAI.I.lME  (1). 

M.  Dollfus  donne  des  détails  sur  la  Fabrication  de  l'albumine  da 
sang,  afin  de  favoriser  le  développement  de  cette  industrie  et  d'arriver 
à  faire  baisser  le  prix  de  cette  matière  si  utile  à  rimprimeur  sur 
étoffes. 

Au  sortir  de  l'animal,  au  moment  où  il  vient  d'être  abattu,  le  sang 
est  reçu  dans  des  vases  cylindriques  en  zinc,  ayant  0'°'38  de  diamètre 
sur  O'iO  de  baut  et  contenant  environ  8  litres,  lien  faut  deux  ou  trois 
pour  une  saignée  de  bœuf.  On  laisse  reposer  dans  un  endroit  frais.  Au 
bout  d'une  demi-beure  à  une  heure  et  demie  le  sang  est  coagulé. 

Le  tourteau  ainsi  formé  est  transvasé  dans  un  autre  récipient 
appelé  tamis.  C'est  un  vase  semblable  au  premier,  de  CSS  de  dia- 
mètre avec  6  cent,  de  rebord.  Le  fond  est  percé  de  trous  de  4  milb'm. 
de  diamètre  et  espacés  de  0"'025  environ. 

On  coupe  avec  un  couteau  la  masse  en  cubes  de  2  cent,  de  côté,  et 
l'on  place  le  tamis  sur  un  troisième  récipient  appelé  sipbon. 

Ce  récipient,  dont  les  dimensions  sont  les  mômes  que  celles  du 
recueilloir,  C^SS  de  diamètre  avec  un  rebord  de  10  cent.,  est  muni 
d*une  tubulure  à  la  partie  centrale  du  fond.  On  y  adapte  un  fort  bou- 
chon, qui  est  à  son  tour  traversé  par  un  tube  de  zinc  de  20  cent,  de 
long.  Ce  tube  doit  pouvoir  être  facilement  monté  et  descendu  à  travers 
le  bouchon.  On  peut  ainsi  à  volonté  empêcher  Tévacuation  du  liquide 
ou  soutirer  des  couches  de  diverses  hauteurs  ;  les  couches  inférieures 
de  sérum  sont  les  plus  colorées.  L'égouttage  dure  24  heures  environ. 

Un  bœuf  donne  une  moyenne  de  48  litres  de  sang,  fourniassnt  4  li- 
tres de  sérum. 

il  faut  10  litres  de  sérum  pour  obtenir  un  kilog.  d'albumine. 

L'évaporation  se  fait  dans  des  vases  plats  en  zinc^  placés  dans  un 
séchoir  chauffé  à  (0*. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  Mai  1860,  p.  214. 
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Procédé  do  préparation  do  la  ehloraniliBO  o«  do  la  ehlorotolnidino, 
et,  applioatioB  do  eem  produits  à  l'obtention  dos  matières  oolo- 
rantos  rougo,  Mon,  ardoisé,  manvo  et  jaune,  par  M.  POlJIiAIIIV(l). 

L'auteur  soumet  la  chlorobenzine  C^HKIl  et  le  toluène  chloré, 
obtenus  par  l'action  du  chlore  en  présence  d'un  peu  d'iode,  aux 
opérations  usitées  pour  l'obtention  de  l'aniline  et  de  la  toluidine. 
Rien  de  nouveau  par  conséquent.  En  chauffant  à  180"*  un  mélange  de 
1  partie  de  chloraoiline^  2  parties  de  chlorotoluidine  et  un  peu  d'ani- 
line commerciale,  on  obtient  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  rosani- 
line.  Avec  la  chloraniline  seulje  additionnée  d'un  peu  d'aniline,  on 
obtient  un  bleu  ardoise.  Avec  2  parties  de  chloraniline,  1  partie  de 
chlorotoluidine  et  de  l'aniline  commerciale,  il  se  forme  du  mauve. 
Enfin,  en  chauffant  la  chlorotoluidine  seule,  additionnée  d'un  peu 
d'aniline,  on  obtient  du  jaune  ou  chrysotoluidine. 

Hordant  destiné  à  la  teintnre  dos  soies  et  autres  matières 
aptes  à  recoToir  la  teinture,  par  M.  MOi^mV  jeune  (2). 

On  prend  : 

i  partie  Sulfate  de  fer. 

1  »  Sulfate  d'alumine. 

2  »  Sulfate  de  potasse. 
2      »  Sel  d'étain. 

i/2  »       Acétate  d'alumine  et  de  chaux. 

Ce  mordant  a  l'avantage  de  mieux  fixer  les  tannins  que  les  autres  ; 
il  ne  détériore  pas  la  fibre  soyeuse.  La  soie  mordancée  et  passée  au 
campôche  donne  une  belle  teinte  bleue  avec  reflets  noirs. 

IVoto  sur  le  Tert  d^odo, 
par  M.  Tiiéodore  PETERS,  de  CiiomnitB  (3). 

L'emploi  du  vert  à  l'iode  offrait  jusqu'à  présent  de  grandes  difficul- 
tés dans  la  teinture  sur  laine.  Le  procédé  suivant  est,  d'après  l'auteur, 
propre  à  les  éviter. 

!•  Bain  d'imprégnation  : 

Pour  une  nuance  bleuâtre,  3o  kil.  vert  d'iode  liquide,  75  kil.  eau. 

Pour  une  nuance  jaunâtre,  22  gr.  5  d'acide  picrique  cristallisé.  On 
porte  à  l'ébuUition  et  on  introduit  5  kiL  fil  de  laine  bien  lavé.  On  ma- 
nipule une  demi-heure,  on  laisse  égoutter  et  on  tord. 

(1)  Brevet  du  9  mars  1869,  n*  8/i,704. 

(2)  Brevet  du  3  juin  1869,  n*  85,657. 

(3)  Manit.  icientif,  de  Quesneviile,  t.  xi,  p.  1058. 
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2«  Bain  producteur  du  vert:  100  kil.  eau,  250  gr.  acide  sulfurique, 
12S  gr.  bicblorure  d'étaîn.  On  y  plonge  le  fil  imprégné  trois  ou  quaire 
fois^  on  laisse  égoulter  et  on  tord.  Le  fil  de  Jaîne  est  Terdâtre 
au  sortir  du  premier  bain  ;  dans  le  second,  au  contraire,  la  nuance  se 
développe.  En  augmentant  on  en  diminuant  la  dose  du  ireit  4aB6  le 
premier  bain,  un  peut  Tttrfer  à  yolonté  llntensité  de  la  nuance. 

On  peut  ausBi  employer  le  Tert  d'iode  en  pdte.  On  délaye  td  fartfes 
de  Tert  en  pftte  dans  200  parties  d'eeu,  cm  ajoute  un  peu  diacide sdl- 
forique  ou  d'acide  acétiqt>e.  Ou  délaye  ^  parties  de  ^è  méfengedass 
150  parties  d'eau,  on  ajoute  une  partie  d^ammenhtfoe,  un  filtre  et  on 
emploie  ce  liquide  comme  l»aîn  d'inyprégnalioo. 

TV^te  sur  la  leiatare  du  Tort  à  l^ode  em  paie  sur  laine, 

-par  IHH.  1£AIj1<E  et  Comp.  de  Bleberieh  (1). 

M.  Kalle  critique  le  procédé  de  teinture  publié  par  M.  Peters,  et 
propose  le  mode  «uirant  t 

l«  Oiî  délaye  la  pMe  avec  une  ou  dewc  parties  ffeau  froide,  selon  la 
concentration  de  la  pâle,  puis  on  ajoute  6  ou  8  parties  â*alouel  froid, 
en  remuant  bien. 

Le  bain  de  teinture,  contenant,  sur  un  Wlog.  de  vert  en  pâle  à 
50  francs,  i  kilog.  de  silicate  de  soude  Ji  qui  de  de  30  p.  1^0,  est  chauffé 
au  bouillon.  On  y  ferse  laidissotQtion  alcoolique  du^ert  et  on  travaille 
la  laine  dans  le  bain  (sans  cliauffer  davantage)  jusqu'à  ce  qu'on  soit 
arrivé  à  la  nuance  voulue.  On  laisse  égoulter,  on  tord,  on  lave  à  Teau 
froide,  et  on  fait  passer  la  laine  dans  le  bain  de  développement  ou 
bain  producteur,  composé  comme  celui  de  M.  Peters. 

Le  bain  de  développemeat  se  sature  peu  à  peu  de  colorant,  de 
manière  qu'on  iie  peut  pliM  Teiofiloy^  pour  JMiaDces  claires.  Quand 
on  est  arrivé  à  ce  point^  on  décante,  on  filtre,  on  neutralise  par  l'am* 
moniaque.  On  scoute  du  silicate  de  soude  pour  l'employer  comme  bain 
de  teinture. 

Préparation  du  binitronaphtol  Qaune  «Tor), 
par  mOÊ.ÏÏj.  DARmSTAKDTER  et  Kemianii'VnCnfililEA.VS  (2]» 

Les  jvivaaieurs  diauffent  au  bain-marie  un  mélange  de  2  parties^ 
d'acide  sulfurique  à.  60  degrés  Baumé^  avec  1  partie  de  napbtaline. 
Quand  la  combinaison  est  opérée,  on  sature  l'acide  sulfonapbtalique 

(1)  Monit  scientif,  de  Quesneville,  t.  xi^|»«lM7« 
2)  Brevet  du  21  janvier  186»^  nT  85^95. 
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avec  de  la  sonda  et  on  éyapare  à  siecité.  Le  sel  de  soude  est  fondu 
avec  de  la  soude  caustique.  Oa  disscMit  dans  Teau  et  oa  sursature  par 
Ifacide  chlOlhhydnque  qui  sépare  le  phénol  ni^htaUçue.  Ceèat*<d  est 
traité  à.  100»  par  ua  niiélaiige  é'acides  sulfarique et  nitrique,  opératito 
qui  fournit  le  binitronaphtoL 

Mm  r»li«iriiie  MtiHeMlat  par  il.  SOUUBY  ^y. 

M.  Bolley  a  étudié  Talizarioe  artificielle  préparée  par  MM.  Meisler, 
Lucius  et  C%  à  Hœchst,  près  Francfort,  d'après  un  procédé  tenu 
secret. 

La  pâte,  assez  liquide,  d'un  brun  verdâtre,  renferme  environ  6  p.  % 
de  matière  sèche.  Elle  se  sublime  en  petites  aiguilles  rouge  brique  en 
laissant  un  charbon  brillant.  Le  sublimé  se  dissout  en  bleu  violacé 
dans  la  soude,  et  la  solution  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  un  pré- 
cipité bleu-violet.  Les  nombres  fournis  par  l'analyse  conduisent  à 
foire  considérer  ce  produit  comme  un  mélange  de  beaucoup  d'aliza- 
xine  avec  peu  de  purpurine. 

JLe  pouvoir  tinctorial  du  produit  sec  est  au  moins  égal  à  i^  5  fois 
celui  de  Talizarine  verte  préparée  par  MM.  Schaaff  et  Lauth.  Il  teint 
rapidement  la  toile  mordancée^  mais  il  salit  les  fonds  blancs  plus 
que  Talizarine  verte.  Les  rouges,  après  avivage,  sont  vifs  et  purs;  le 
puce  et  le  noir  se^maintiennent  très-bien,  paais  le  violet  passe  au  gri- 
sâtre. 

D'après  les  expériences  de  M.  Alfraise  et  de  M.  CKoechlin,  le  nou- 
Tcau  produit  ne  contiendrait  ni  alizarine  vraîe^  ni  purpurine,  mais 
des  composés  analogues..  Ainsi  M«  Alfraise  n'a  pu  obtenir  d'acide 
phtalique  par  oxydation.  M.  C.  Kœchlin  arriva  à  des  conclusions  ana- 
logues par  des  considérations  d'un  ordre  pratique,  tandis  que 
H.  Bolley  combat  cette  opinion  et  pense  que  le  nouveau  produit  est 
bien  de  i'alizarine  artificielle. 

lU)€heroheft  9ur  les  ré»iBe«,  par  H.  le  Dr  fS^ACC  (^}. 

Voici  le  résumé  de  ee  trayail  :  Toutes  les  résines  sont  friables. 
Chauffées,  toutes  fondent  tranquillement,  sauf  le  succin,  la  laque, 
i'élémi,  la  sandaraque  et  le  mastic  qui  se  boursoufient.  La  cire  de 
carnaûba  seule  fond  dans  l'eau  bouillante  ;  la  colophane  s'empâte  ; 

(1)  Moniteur  scientifique,  t.  xi,  1065. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  xvi,  p.  421. 
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le  dammar,  la  laqae,  réléml  et  le  mastic  s'agglomèrent  ;  le  copal,  îe 
snccin  et  la  sandaraque  ne  changent  pas. 

L'alcool  ne  dissout  pas  le  succin  ni  le  dammar,  agglutfâe  le  co;  I  ; 
il  dissout  mai  l'élémi  et  la  cire  de  carnaûba;  il  dissout  bien  la  colo- 
phane, la  laque,  la  sandaraque  et  le  mastic. 

L'éther  ne  dissout  pas  le  succin  et  la  laque  ;  il  gonOe  le  copal  ;  il 
dissout  mal  la  cire  de  carnaûba,  et  bien  le  dammar,  la  colophane, 
l'élémi,  la  sandaraque  et  le  mastic. 

L'acide  acétique  ne  gonOe  que  la  colophane  et  reste  sansacfion  «ar 
toutes  les  autres  résines. 

Le  sulfure  de  carbone  ne  dissout  ni  le  succin,  ni  la  laque  ;  il  gon^^e 
le  copal  ;  il  dissout  mal  l'élémi,  la  sandaraque,  le  mastic  et  la  cire 
de  carnaûba  ;  H  dissout  bien  le  dammar  et  la  colophane. 

L'essence  de  térébenthine  ne  dissout  ni  le  succin,  ni  la  laque  ; 
elle  gonfle  le  copal;  elle  dissout  bien  le  dammar,  la  colophane,  l'élémi, 
la  sandaraque,  la  cire  de  carnaûba  et  mieux  encore  le  mastic. 

L'huile  de  lin  cuite  et  bouillante  est  sans  action  sur  le  copal,  le 
succin  et  la  cire  de  carnaûba  ;  elle  dissout  mal  la  laque,  Télérai  et  la 
sandaraque;  elle  dissout  bien  le  dammar,  la  colophane  et  le  mastic. 
•  La  benzine  ne  dissout  pas  le  copal,  le  succin  et  la  laque;  elle 
dissout  mal  Télémi  et  la  sandaraque  ;  elle  dissout  mieux  la  cire  de 
carnaûba,  et  très-bien  le  dammar,  la  colophane  et  le  mastic. 

L'huile  de  naphte  ne  dissout  pas  le  copal,  le  succin  e(  la  laque; 
elle  dissout  mal  la  colophane,  l'élémi,  la  sandaraque  et  la  cire  de 
carnaûba  ;  elle  dissout  bien  le  dammar  et  le  mastic. 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  dissout  pas  la  cire  de  carnaûba  ;  il 
dissout  toutes  les  résines  en  les  colorant  en  brun  plus  ou  moins  fooré, 
sauf  le  dammar  qu'il  teint  en  rouge  vif. 

L'acide  nitrique^  qui  est  sans  action  sur  toutes  les  résines,  colore  la 
cire  de  carnaûba  en  jaune  paille,  l'élémi  en  jaune  sale,  le  mastic  et 
la  sandaraque  en  brun  clair. 

L'ammoniaque  ne  dissout  pas  le  succin^  le  dammar^  la  laque, 
l'élémi  et  la  cire  de  carnaûba;  elle  gonfle,  puis  elle  dissout  le  copal,  la 
sandaraque  et  le  mastic;  elle  dissout  aisément  la  colophane. 
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volumétrique  du  cuivre,  43.  —  Ferro- 
cyanure  de  potassium,  167.  —  Carba- 
nilide,  167. 

Sharplbs  (S.-P.).  Chlorostannate  de  cé- 
sium, 236. 

S1ER8CH  (A.).  Transformation  de  l'alcool 
méthylique  en  alcool  éthylique,  271. 
—  Transformation  de  l'alcool  isopro- 
pylique  en  alcool  butylique,  274.  — 
Sur  les  isopropylamines,  275. 

SiLVA  (R.-D.).  Bulyrate  et  valérate  d'iso- 
propyle,  113.  — Succinate  et  benzoa'e 
d'isopropyle,  223. 

Smith  et  Chapman.  Voyez  Chaphah  et 
Smith. 

SoKOLOFF  (M.).  Action  de  l'acide  azoteux 
sur  l'acide  urique,  155.  —  Acide 
lactique  dérivé  de  l'acide  p-iodopro- 
pionioue,  379. 

SoRBt  (H.-C.).  Jargonium,  86,  233. 

Stagewicz  (Th.).  Homologues  de  la 
naphtaline,  155. — Synthèse  de  l'acide 
crotonique,  359. 

Stein  (R.)  et  C  Dresler.  Voyez  Dreslxr 
et  Stein. 

Stein  (W.).  Décomf  osition  du  sulfure  de 
carbone  par  la  chaleur,  346. 

Stenhousb  (J.).  Produits  de  Torseille, 
322.  —  Distillation  sèche  du  phéoyl- 
sulûte  de  sodium,  383. 

Stolba.  Préparation  du  cuivre  pulvéru- 
lent, 77. 

Strauss  (Em.).  Toluylène-urée,  62. 

Strecker  (A.).  Combinaisons  des  al- 
déhydes avec  les  amides,  367. 

Struve  (H.).  Sulfate  calcico-potassique, 
348.  —  Formation  artificielle  de 
l'anhydrite,  849. 


Tabensrt.  Hématoxyline  et  hématéine, 

499. 
Theile  (R.).  Nouveau  composé  analogue 

à  la  leucine,  489. 
Thorpe.    Anhydride    chlorochromique, 

236. 
Tbudigbum  (M.).  Lutéine,  488. 
Thyss  (J.-J.).  Fabrication  industrielle  de 

l'acide  carbonique,  496. 


Ulgren  (Cl.)*  Dosage  du  cuivre,  249. 


Vabuentrapp  (Fr.).  Dépôt  galvanique  du 
fer,  420, 
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Veiel  (0.)*  Transformation  des  acides 

gras  en  alcools,  275. 
VoGEL  (A.)*  Présence  de  CyH  dans   la 

famée  de  tabac,  135. 
VoGT  (G.).  Synthèse  des  acides crésoiique 

et  salicylique^  221. 
VoLHARD  (J.)*  Synthèse  de  la  créatine, 

264. 

Wacitcr  (A.).  Action  de  l'oxygène  sur  le 

sulfure  de  fer,  339. 
Wahlforss  (A.).  Rétène,  413. 
Wallach  (0.)  et  H.  Hobbnbr.  Voy.  Hueb- 

KER  ET  Wallach. 
Wanklyn   (A.).    Combinaisons    d'élhy- 

lène-sodium,  255.— Recherches  sur  le? 

éthers,  284. 
Weigelt   (C.-H.).    Acide    patellarique, 

416. 
Weith  (W.)  et  V.  Merz.  Voy.  Merz  et 

Weith. 
Weldon  (Walter).  Régénération  du  man- 
ganèse, 497. 
WicHELHADS   (H.).    Acidcs   acétoniques, 

278.  —  Transformations    de    l'éther 

orthoformique,  291. 
WiCHELHAUS  (H.)    et  L.   Dakmstaepter. 

Voy,  Darmstaedter  et  Wichelhaus. 
WiCHELHAUS  (H.)  et  Mariius.  Voy.  Mar- 

Tius  et  Wichelhaus. 
Wilde  (P.-P.  de).  Action  de  l'hydrogène 

sur  Tacétylène,  !03. 
WiLLM  (Ed.)  et  E.  Caventoo.  Voy,  Ca- 

YENTOD  et  WiLLM. 

WiMMEL  (Th.).  Caractères  distinct  ifs  des 
acides  citrique  et  tartrique,  290. 


WisLiCENU»  (J.).  Oxacide  dériTé  de  l'a- 
cide p-iodopropionique,  278.  —  Acide 
S-oxybulyriqne,  377.  —  Synthèse  de 
l'acide  adipique,  378.  —  Produits 
d'addition  de  Pacide  pyruvique,  378. 

WoLFF  (Ch.).  Poids  atomique  du  cérium, 
130. 

Wright  (C.-R.-A.)  et  A.  Matthiessen. 
Voyez  Matthiessen  et  Wright. 

Wroblewsky  (E.).  Action  de  SOSflCl  sur 
le  bromure  aéthylène  et  sur  Tiodure 
d'éthyle,  354.  —  Toluidine  chlorée  et 
mode  de  formation  de  l'acide  bro- 
mobenzoïque,385.  —  Toluidine  bro- 
mée^  387. 

Wullner  (A.).  Spectre  des  gaz  dans  les 
tubes  de  Geissler,  445. 

Wurtz  (Ad.).  Synthèse  d'un  nouyeau 
butylène,  Véthyle-vinyle,  83.  —  Syn- 
thèse d'acides  aromatiques,  85.  — Sur 
un  homologue  et  un  isomère  de  la 
choline,  187.  —  Action  du  glycol 
chlorhydrique  sur  la  toluidine,  190. 

Wyrodboff  (G.).  Ferrocyanures,  98.  — 
Structure  des  cristaux,  220. 


Zincke  (Th.).  Essence  d'Heracleum  spon- 
dylium,  144. 

ZiNiN.  Action  de  CyH  sur  l'essence  d'a- 
mandes amères,  56. 

ZoLKOWSKY  (C).  Emploi  de  la  fuchsine 
pour  la  teinture  en  écarlate,  329. 

Article  sans  nom  d'aoteur.  Mastic  pour 
la  fonte,  165. 


FIN  DE  LA  TABLE  ALPHABÉTIQUE  DES  ADTEnRS. 


TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES 


(tOMB  douzième,  NOUY.   SâRIE^  %^  SEMBSTRB^  1869) 


Acétate  db  buttle,  464. 

—  d'éthyls.  Action  du  sodium,  184.  — 
Action  de  Péthylate  de  sodium,  369.— 
Substitution  de  Ttiydrogène  par  des 
radicaux  d'acides,  371;  — par  un  mé- 
Ul,  871. 

SODÉ,  184.  —  Action  sur  le  chlor- 

acétate  d'éthyle,  368. 

—  DE  NAPHTYLE,  315. 

—  d'octyle.  Sa  présence  dans  l'essence 
d'beracleum  spondilium,  144. 

—  DE  PLOMB.   Action  du  brome,  460. 

—  DE  POTASSIUM.  Actiou  du  brome,460. 

ACÉTÉMYLBBNZINE,  152. 

Acétiqoes  (dérivés)  des  principes  immé- 
diats hydrocarbonés  {SchtUzenberger), 
107,204,409. 

ACÉTOCHLORHYDRINE  DE  l'oGTYLGLYCOI.  , 
96. 

Acétoluidine  chlorée,  385  ;  —  bromée, 
387. 

Acétones.  Leur  oxydation,  49.  —  Pro- 
duction d'acétone  par  l'aldéhyde,  358. 

AcÉTONiNE  (Oxalate  d'),  357. 

Acétylène.  Action  de  H  en  présence  du 
noir  de  plaline  (de  Wilde),  103.  — 
Son  action  sur  le  sauf?,  265.  —  Com- 
binaison mercurique,  270. 

Acides.  Synthèse  d'acides  aromatiques 
par  l'action  de  l'éther  chloroxycarbo- 
nique  sur  les  chlorures  organiques 
(Wurtz),  85.  —  Nouvel  acide  du  sou- 
fre (Schutzeriberger),  121.  —  Sur  l'a- 
cide -G*fl6Az»^deP.  Griew  (rectifi- 
cation), 137.  —  Décomposition  des 
acides  gras,  460.  —  Production  des 
acides  gras  inférieurs  dans  la  distilla- 
tion du  bois,  469.  —  Réduction  des 
acides  organiques,  468,  472.  —  Consti- 
tution des  acides  se  rattachant  à  la 
benzine,  473. 

Acide  acétiqde.  Action  des  éthers  azoti- 
ques, 461. 

—  ACÉTYLSALICYLIÛUE,  401. 

—  ADiPiQOE.  Synthèse,  378.  —  Prépara- 
tion par  l'acide  mucique,  467. 

—  AMiDÉs.  {Voyez  àmides.) 


Acide  amidobenzoique. Act  c.  de C}, 58.— 
Action  de  l'urée,  294.  —Formation 
par  l'acide  nitropntalique,  394. 

-^  AMIDOTOLUIQUE,  320. 

—  AMYLTHYMOLSOLFURIOUE,  151. 

—  ANISURAMIQUE,  296. 

—  ASPARnouE.  Présence  d'un  homologue 
dans  les  mélasses  de  betterave,  470. 

—  AZOTIQUE.  Dosage.  249. 

—  BENzoïûOE.  Synthèse  (Vfurtz),  85; 
{Schutzenberger)^i99.  {Voyez  Acide 

CHLOROBENZOIÛUE.) 

—  BENZOYLTHYMOLSULFURiaUE,  151. 

—  BROMOBENzoiûUE  (mooo-,  bl-  et  pen- 
ta-),  297.  —  Formation,  385. 

—  BROMONITREOX,   240. 

—  BROMOPHTALIQUE,  317. 

—  BUTYROCOUMARIÛUE,  301. 

—  CARBONAPHTALIÛOE  (di-),  480. 

—  cARBONiûOB.  Fabrication  industrielle, 
496. 

—  CARBOXYCmCBONIQUE,  218. 

—  CARB0XYNAPHTAL1Q0E.  (  VoyeZ  AciDE 
NAPHTaLIN  E-CARBOXYLIQUE.  ) 

—  CHÉNOTAUROCHOLIQOE,  158. 

—  chloréthylsulfuriûue,  277. 

—  CHLOROBENZOIÛUE.  TrausformatioD  en 
acide    oxybenzoique,    57.  —  Acides 

paradichloro  -  et  paratrichlorobenzoi- 
que?,  58.  —  Acide  paramonocbloré, 
297.— Identité  des  acides  dichloro-  et 
paradichlorobenzolque,  386. 

—  chlorobenzylsulfureux.  Action  de  la 
potasse,  221. 

—  CHLORUCROTONIQUE,  360. 

—  CHLOROSDLFURiQUE.  Àction  sur  le 
bromure  d*éthylène  et  sur  l'iodure 
d'éthyle,  354. 

—  cHLORoxYLYLsuLFUREUx.  Actlon  de  la 
potasse,  221. 

—  CHLOROXYNAPHTALiaUE,  409. 

—  ciNNAMiQUE.  Rccherches  de  M.  Gla- 
ser,  152.  —  Acide  hydrocinnamique, 
309.  —  Synthèse  de  ses  homologues  : 

—  ^acide  phénylan^élique,  892. 

—  CITRIQUE.  Récnerches  de  M.  Kaem- 
merer  sur  les  citrates,  138;  constitu- 
tion, 152.  —  Caractères  distinctifs, 
290. 
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Àcn>s  conuMQUi.  Constitution,  65.  — 
Acide  butyrocoamarique,  301. 

»  CRtOiOLSULPURIÛUB^  412. 

—  CBisonauE.  Synthèse  (Vogt),  Ml. 

—  CRtsTLSOLFOREiTX  nllré  et  amidé,  477. 

—  CROTOiiiQUK.  Oxydation  de  Tacide 
éthylcrotonique,  264.  —  Synthèse  de 
l*acide  crotonique.  859.  —  Acide  mo- 
nochloré et  ses  sels^  360. 

—  CTANHTDRiQOB.  Aciion  suF  Tessence. 
d'amandes  amères,  56.  r-  Sa  présence 
dans  la  fnmée  de  tabac,  135. 

—  tTSTLCROTONiQUi.  Son  oxydation;264. 
^  éthyldiàcétique.  Transformation  en 

acide  éthylacétique,  377. 

—  ÉTHYLSALiCTLiQUE,  400;  dérivé  nitfé, 
401. 

—  ÉTHTLTHTMOLSlJLFimiOIIE^  150. 
•»  EUXANTHONIÛOS^  475. 

—  FLCORHTDRiQUE.  Roch.  de  M.  Gore, 
219. 

—  FORMiaoB.  Nouveau  mode  de  forma- 
tion, 456.  —  Action  de  Tazotate  d'à* 
myle,  461. 

—  FORMOBENZOTUQdE,  par  essenco  d'a- 
mandes amères^  57. 

—  FBAKCULIÛCE,  486. 

—  GLTCOLiQUE.  DistiUation,  375. 
Acides  cras.  Transformation  en  alcools 

correspondants.  275. 
Acide  cUMMiauE  dérivé  du  glucose^  325. 

—  HYDROCINNAMiaOE,  309. 

—  HYDROSULFUREOX;  121. 

—  IMIDOPTRUVIÛUE,  279. 

—  lODOPROPioMiQUE  p.  Acide  lactique 
qui  en  dérive,  278,  379.  —  Action  de 
1  argent  :  acide  adipique,  378. 

—  ISOPROPTLSàUCTLIQUE^  301. 
-*-  ISOTOLUIQUE,  321. 

—  LACTIQUE  dérivé  de  Tacide  p-iodopro- 
pionique,  278,  379.  ~  Distillation,375. 

—  MéLiLOTiauE.  Constitution,  65. 

—  MÉsoxAUQDE  par  acide  bibromopyru- 
vique,  279. 

—  MÉTHYLNITROSALICYLIQUE,  401. 

—  MÉTHYLTHYMOLSULFORIQUE,  150. 

—  MUGiQUB.  Transformation  en  acide 
adipique,  467. 

—  NAPHTALINGARBOXYLIÛUE     OU   NAPHTOÏ- 

ÛUE  (J5ôrAi>),497,  311,  316. 

—  NITROPHTAUQUE,  318,  394. 

—  NITROTOLUIQDE,  321.. 

—  KOCITANNIÛOE,    36. 

—  OXALUYDROXAMIQUE  Ot  SOS  Sols,  355. 

—  oxYBENzoïûUE,  par  acide  chloroben- 
zoïque,  57. 

—  OXYBENZURAMIQDE,  295. 

—  OXYBOTYRIQUB  isomériquo,  50,  577. 

—  OXYMÉSITYLÉNIQOE,  305. 

—  OXYKAPHTOÛBINOSULFURIÛOE,  408. 

—  PARATARTRiQUE.  Actiou  de  HCl,  291. 

—  PATELLARIQOE,  416. 

—  PHÊMACONiQUE.  Réactions,  52. 


AcmE  PHÉNÉTHOLSULFURiaUE,  219. 

•»  pBtHYLACÊTiQUB.  Dérivés  de  substitu- 
tion, 395. 

—  PHÉNYLAlCGÉUanE,  392. 

—  PHOSPHORiouE.  Dosage  dans  les  cen- 
dres et  les  engrais,  45.  —  Acide  cris- 
UUisé,  454. 

—  PHTAI.IQDE.  Dérivés  bromes  et  nitréf, 
317,  396.  —  Acide  tétrachloré  et  son 
anhydride,  410. 

—  pipÉRiQUE.  Recherches  de  MM.  Fitiig 
elMielch.  Produits  d*ox^ dation  :  pi- 
péronal,  389  ;  acide  pipéroxylique, 
390.  —  Action  du  brome,  391. 

—  PYROPHOSPHAMIQOE,  39;  —  pyrophos- 
pho-diamique  et  pyrophospbotriami- 
que,  40;  —  tétraphosphonitrilique , 
41. 

—  PTROPHOSPHONITRaiQ0I,  237. 

—  PYRUviQUE.  Dérivés  bromes,  278; 
acide  imidopyruvique,  279.  —  Ses 
produits  d'adaition,  378. 

—  SALFCYUQUB.  Sjnthèse  {Vogfj,  221. 

—  Dérivés  éthylé,  méthylé,  acétylé, 
400. 

~  SALICYLO-SAUCTLIQITE,  402. 

—  SILICIOXALIQUE,  95. 

—  succiNiQUE  par  acide  phénaconique, 
52. 

—  suLFBYDRiQUE.  Action  de  quelques 
métaux,  242.  —  Action  de  l'hydrate 
ferrique,  340. 

—  suLFocYANHYDRiûUE.  Action  de  H, 
364. 

—  SULFUREUX.  Action  du  chlorure  stan- 
neux,  42.  —  Action  du  zinc  (acide  by- 
drosulfureui),  121. 

—  suLFURiûUE.  Dosage  volumétrique , 
337.  —  Electrolyse,  434. 

—  TARTRiQUE.  Actiou  do  U  chalour,  51. 

—  Production  par  Tacide  phénaconi- 
que dérivé  de  la  benzine, 53. —Sa 
recherche,  290.—  Action  de  HG,  291. 

—  TÉTRAPHOSPHOTÉTRAHIÛUE    et       tétia- 

phosphopentazotique,  41« 

—  THYMQLÎJOLFURIQUE,    149;  SOS  dérivés 

métfaylés,  etc.,  150. 

—  TiTANiQUE.  Dosage,  253. 

—  TOLUiQUE.  Synthèse  {Wurtz),  86.  — 
Acide  dérivé  du  xylène  du  goudron, 
319;  acide  amidotoiuique,  320; acide 
nitrotoluique,  320. —  transformation 
de  Pacide  parabromotôluique  en  iso- 
toluique,  321.  —  Dérivés  de  l'acide 
a-toluique,  395. 

—  TRiGLYcoLAMiDiQUE.  Constitution,  268. 

—  URINILIOUE,  1 56. 

-  URiQUE.  Action  de  l*acide  azoteux; 
acide  urinilique,  155. 

—  VALÉRIQUB.  Action  des  éthers  azoti- 
ques, 461. 

AcoNiTiNE.  Sulfarséniate,  487. 
Agraldéhyde.  Sa  nature,  466. 
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AcROLÉiKB-AinioiaAûUB.  Distillation,  474. 

Albuionb.  Constitution,  490.  —  Fabrica- 
tion de  l'albumine  du  sang,  500. 

ÀLOÀLis.  Leurs  proportions  telatiyes  dans 
les  cendres,  28. 

Alcalis  organiquib.  Leur  électrolyse 
(Bourgoin),  438.  —  Bases  de  la  série 
de  la  picoline,  474.  —  Bétaïne,  48Î. 
—  Action  du  sulfarséniate  de  sodium, 
487. 

Alcools.  Transformation  des  alcools  en 
alcools  supérieurs,  271  ;  —  des  acides 
en  alcools,  i72,  475.— Action  du  chlo- 
rosulfure  de  phosphore,  872. 

Alcool  amyliqde.  Action  du  chlorosul- 
fure  de  phosphore,  373. 

—  BUTTUûDE.  Dériyé  de  Talcool  iso- 
propylique,  274.  —  Sa  synthèse 
par  1  éther  bichloré  {Lieben),  283.  — 
Alcool  butylique  de  fermentation  et 
dérivés  (  Chapman  et  Smith  ) ,  io- 
dure,  bromure,  etc.,  463;  mercure- 
butyle,  465.— Alcool  primaire  et  nor- 
mal, dérivé  de  l'acide  butyrique.  (Iie- 
ben  et  Rossi),  468. 

—  ÊTHTLiQUB.  Dérivé  de  l'alcool  mélhy- 
liqne,  71 2. — Préparation  par  réduction 
de  l'anhydride  acétique,272.— Sa  trans- 
formation en  propiopitrile,pui8  en  al- 
cool propyligue,  272,  274.  —  Action 
du  chlorosulfure  de  phosphore,  373. 

—  ÉTHYLfc.  {Voy.  Alcool  BUTYLiûOE.) 

—  isoPRO^TLiûUE.  Transformation  en  al- 
cool butylique,  274;  —  en  alcool  pro- 
pylique  normal,  358. 

Alcool MÊLissiQUE  de  la  cire  deCarnaûba, 
382. 

—  MÉTHYLiûOE  artificiel,  271.— Sa  trans- 
formation en  alcool  éthylique,  271. 

•—  ocTTLiauE  de  l'essence  d'heracleum 
spondilium,  144.  —  Oxydation  de  l'al- 
ci'ol  pseudo-octylique,  213. 

—  PROPTLiQUE  de  fermentation  (Chan 
ce/),  87  —Son  oxydation,  88  .—Proprié- 
tés, 90.— Dérivéf»,  90.— Ether  propy- 
lique,  91  —  Synthèse  de  l'alcool  pro- 
pylique  normal,  272.— Alcool  normal 
dérivé  de  l'alcool  isopropyli^ue,358. 
—  Alcool  de  fe 
et  Smith),  462. 


—  Alcool  dd  fermentation  (Chapman 
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—  psEUDOCTVLiauE.  Sou  oxydatiou  (de 
Clermont),  218. 

—  SODÉ.  Action  del  corps  haloide8,357. 
— Son  action  sur  quelques  éthers,  369. 
—  Action  du  chlorosulfure  de  phos- 
phore, 372. 

Aldéhydes.  Combinaisons  avec  les  ami- 
des,  367. 

Aldéhyde  ACÉTiauE.  Transformation  en 
acétone,  358. —  Ses  produits  de  con- 
densation,. 465. 

.—  ANisiQUE.  Action  de  H,  302. 


Aldéhyde  benzoïqui.  (Foy.EsBSNCED'A- 

MANDE-AMÈRES.) 

—  CHLOROBUTYRiaOE,  467. 

—  CROTONiQUE.  Rech.  de  M.  Kekulé, 
465. 

—  méthylique.  Ses  rapports  avec  le 
dioxyméthylène  (Hofmann),  352. 

—  MOIfOCHLORÉB,  50. 

—  SALICYLIQOE.  Scs  amidcs  et  uréides, 
60.  —  Amides,  897  ;  salhydranilide, 
cuprosalh]fdranilide,  398.  —  Salicy- 
lure  de  cuivre,  399.  —  Action  de  PCP, 
403. 

Aldéhydihe,  137,  474. 

Alizarine  artificielle,  503. 

Alliages.  Fer  et  zinc,  246.  —  Calcium 
et  zinc,  248.  —  Bismuthnre  d'argent, 
454. 

AvALGAVATiON  du  fer,  163. 

Amalgame  d'ammonium,  37. 

Amides.  Amides  pyrophosphoriques,  38 
et  237.  —  Sur  les  nitriles  des  acides 
amides,  54,  —  Nitriles  amides,  55.  — 
Adiides  de  l'aldéhyde  salic^lique,  60. 

—  Amides  glycoliques  (Heintz),  265. 

—  Action  de  l  urée  sur  les  acides  ami- 
dés,  294.  — Action  du  cyanate  de  po- 
tassium sur  ces  acides,  295.  —  Com- 
binaisons avec  les  aldéhydes,  367.  — 
Amides  de  l'aldéhyde  salicylique,  397. 

Amidon.  Dérivés  acétiques,  109. —  Cons- 
titution de  la  matière  amylacée,  470. 

Ammoniaque.  Dosage,  249. 

Analyse  des  différentes  variétés  de  car- 
bone (Berthelot),  4.—  Analyse  de  l'u- 
rine, 159. 

Angéline,  327. 

Anhydride  acétique.  Action  sur  la  man- 
nite,  104,  —  sur  les  principes  hydro- 
carbonés, 107.  —  Sa  réduction  en  al- 
cool éthylique,  272.  —  Action  sur  la 
toluylènediamme,  478. 

—  chlorochromiqub.  Propriétés  physi- 
ques, 236. 

—  PROPiONiQUE.  Transformation  en  al- 
cool propylique,  274. 

—  THïACÉTiQOE.  Acliou  de  l'acide  acé- 
tique, 277. 

Anhydrite.  Formation  artificielle,  349. 

Aniline.  Action  du  glycol  chlorhydrique, 
190. 

Anisopinacone,  303. 

Anthh agite.  {Voyez  CARBO^E.) 

Apomorphinb.  Dérivé  de  la  morphine, 
484. 

ARABiNEi  Dérivés  acétiques,  111. 

Argent.  Propriétés,  231. 

Argenture  de  la  fonte.  163. 

Aromatiques  (composés).  Leur  réduc- 
tion, 293. 

Atropine.  Electrolyse,*  439.  —  Action  du 
sulfarséniate  de  sodium,  487. 

AzopHÉNOLS  (di-),  299. 
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ÀZ0TATI8.  Leor  recherche  dans  les  eaux, 
47. 

—  ALCOOLIQUES.  Réaction  sur  les  acides 
acétique,  valérique  et  formique^  461 . 

Azotate  de  botyle,  464. 

—  d'isopropyle,  227. 

Azote.  Dosage  par  Tolume,  250. 

AZOTITË  DE  BUTYLK,  464. 

^  COBALTlGO-POTASSiaUB,  242. 

—  d'isopropïle,  226. 

—  de  potassium.  Préparation,  42. 
AzoTURE  de  bore,  348. 

—  DE  VAKADIOM.  Préparation,  447. 


Baryte.  Préparation  industrielle,  495. 

Bases.  Recherches  sur  les  bases  oiy^é- 
nées  (Wuriz).  Homologues  et  isomè- 
res de  la  choline,  187.  —  Action  du 
glycol  chlorhydrique  sur  l'aniline  et  la 
toïuidine,  190.—  Vinyl-toluidine,  192. 
Base  fluorescente,  193. — Synthèse  des 
bases  de  la  série  de  la  picoline,  474. 
(  Foyez  en  outre  Alcalis  organiques.) 

Baume  DU  Pérou.  Composition  IKraut), 
479. 

Benzine.  Constituiion  de  ses  produits 
d'addition  et  leur  transformation  en 
corps  gras,  52.  —  Benzine  perchlo- 
rée,  par  la  chloruration  totale  du  to- 
luène, 147.  —  Action  de  Voxychlorure 
de  carbone  :  acide  benzoïque,  198.  — 
Dibromobenzol  p,  394. 

Benzoate  d'éthyle.  Action  de  l'éthylate 
de  sodium,  370. 

—  isopropylique,  224. 
Berbérine.  Sulfarséniate,  487. 
BÊTAiNE.  Base  contenue  dans  la  bette- 
rave, 482. 

Bile  d'oie,  158. 

BlLINÉVRlNE,  293. 

Bisxuthuhe  dVrgent,  454. 

Blé  d'Egypte,  1 67. 

Bleu  de  Berlin,  165. 

Bleu  solide  pour   impression  avec  les 

mordants  de  garance,  343. 
Bois.   Blanchiment,    80.  —  Production 

des   acides   gras  par  sa  distillation, 

469. 
Brome.  Dosage  à  côté  du  chlore,  251. 
Bromobenzol-P  (bi  ),  394. 
Bromotoluol  (ortho-),  386. 
Bromure  d'amyle,  462. 

—  de  butyle,  463. 

—  de  cyanogène,  352. 

—  d'éthylène.  Action  de  l'acide  chloro- 
sulfurique,  354. 

—  DE  PROPYLE,  462. 

Brucine.  Eltclrolyse,  441. 

Butylène.   Synthèse    de  l'éthyle-vinyle 


(  Wurtz),  83.  —  Action  de  HCIO  sur  le 
butylène  de  M.  Lieberiy  376. 

BuTTRATE  ISOPROPYLIQUE,  il  4. 


Calcium.  Alliage  avec  le  zinc,  248. 

Camphre.  Phénols  obtenus  par  l'action 
du  chlorure  de  zinc,  383. —  Cymène 
du  camphre,  481. 

Caoutchouc  Emploi  du  pétrole  dans  la 
vulcanisation,  76.— Vernis  pour  caout- 
chouc, 165. 

Caprylamide  et  caprylonitrile,  143. 

Capsicine,  488. 

Carbanilide.  Préparation,  167. 

Carbhexanilide  (tri-),  63. 

Carbhexatoluide  (tri-),  63. 

Carbonate  d'éthyle.  Aciion  de  l'alcool 
sodé,  370. 

—  DE  glugimium,  132. 

—  DE  lithium.  Préparation,  349. 

—  DE  PLOMB.  Fabrication,  499. 

—  DE  SODIUM  naturel,  102. 

Carbone.  Analyse  immédiate  des  di**- 
férentes  variétés  du  carbone  (Ber- 
.  tkelot),  4.  —  Méthode  suivie,  5.  Oxy- 
des graphitiques  et  dérivés,  8.  Kela- 
tions  entre  les  composés  graphiti- 
ques et  organiques  proprement  dits, 
12.  Les  états  actuels  du  carbone, 
plombagine,  graphite,  carbone  amor- 
phe, 15;  coke,  charbon  métallique, 
anthracite,  16;  noir  de  fumée,  noir  ani- 
mal, 17.  Influence  de  divers  agents  sur  le 
carbone  à  froid,  17.  Carbone  dégagé  de 
ses  diverses  combinaisons;  combinai- 
sons hydrocarbonées.  19;  chlorure  de 
carbone,  sulfure  de  carbone,  cyano- 
gène, etc..  21  ;  carbure  de  fer,  22. 

Carvol.  Recherches   rie   M.  Arndt,  68. 

Catéchine.  Co'  Plitution,  488. 

Cellulose.  Déîivés  acétiques,  108. 

Centues.  Proportions  relatives  des  al 
calis  dans  les  cendres  de  diverses 
liantes  (Cloèz)^  28.  —  Dosage  de 
l'acide  pbosphurique,  45. 

Cérium.  Poids  atomique,  130. 

Céruse.  Fabrication,  499. 

Césium.  Clilorostannate,  236. 

Charbon  de  terre.  Voy.  Houille. 

Chénopodine,  157. 

Chloranil^e.  Préparation  et  applica- 
tion, 501. 

Chlore.  Fabrication,  77.  —  Densité,  229. 
—  Produits  accessoires  de  sa  fabrica- 
tion, 331.  —  Régénération  des  ré- 
sidus, 497. 

Chloroforme.  Action  de  l'hydrogène: 
Chlorure  de  méthylène,  49. 

Chlorosulfobenzide  (bi-),  145. 
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Chlorosulfube  de  phosphore.  Action 
sur  les  alcools  ,  372.  —  Propriétés , 
452. 

Chlorotoluène  (hepta-),  146.  ; 

Chlorotoloioinb  et  chloracétoluidine  , 
885 ,  388.  «-  Préparation  et  appli- 
cation aux  matières  colorantes , 
501. 

Chlorure  de  carbone  (per-).  Action  de 
Tanhydride  sulfurique  :  oxychlorure 
de  carbone,  198. 

—  DE  CRÉOSTLE,  413. 

—  DE  GUTVRE  BASIÛUE,  240. 

Chlorure  d'étain  (proto-).  Action  de  SO*, 
42.  —  (per.)  —  Combinaison  avec  le 
chlorure  de  césium,  236. 

—  d'éthtle  chloré.  Transformation  en 
acide  chloréthylsulfurique,  277. 

»•  d'éthtlène.  Action  du  potassium, 
383. 

—  éthtl6LTCOUûue,457. 

—  FERREUX.  Combinaison  ayec  Téthylè- 
ne,  257. 

—  FERRiQUE.  Décomposition  de  ses  dis- 
solutions, 346. 

—  GLUCINIUM,  131. 

—  MÉTHYLÈNE  obtenu  par  l'action  de  H 
sur  le  chloroforme,  49;  —  Recherches 
deM.Butlerow.  270. 

»>  DE  PLOMB.  Solubilité,  37. 

—  trighlorométhtlsulfureux,  866. 

—  de  vanadium,  447. 
Choline.      Homologues     et     isomères 

{Wurtz)^  187.  —  Oxydation,  292. 
Chromate  de  zinc  basique,  132. 
Chrome  métallique.  Préparation,  235. 
Cicutène,  68. 

ClCUTINE,  69. 

CiNCHONiNE.  Oxydation  par  le  permanga- 
nate (Caventou  et  W^t7/m  ),,  214. 
—  Sulfarséniate,  487. 

CiNCHOTÉNINE,  217. 
CiBE  DE  CARNAi}BA,  382. 
CiTRACONATE  DE  CALCIUM,  143. 

Citrates.  Recherches  de  M.  Kcemme- 
rer,  138. 

Clèmatine,  488. 

Cobalt.  Réaction  distinctive,  252. 

Codéine.  Electrolyse,  443.  —  Action  de 
HO,  487.  —  Sulfarséniate,  487. 

CoRE.  Voy.  Carbone. 

Colorantes  (mat.).  Bleu  solide  pour 
l'impression  simultanée  avec  les 
mordants  de  garance ,  343.  —  Jaune 
Victoria  (dinitrocrésol) ,  476.  —  Dé- 
rivés de  la  chloraniline  et  de  la 
chlorotoluidine,  501.  —Vert  d'iode, 
501-502.  — Binitronaphtol  (jaune  d*or), 
502. 

CouMARiNE.  Constitution,  65. 
Créatwb.  Synthèse,  264.  —  Prépara- 
tion par  rextrait  de  viande,  357. 
Créatinuie.  Sépairation  de  l'urée  et  de 


la   xanthine   dans  Turine,    160^   — 

Chloraurate,  264. 
Cristaux.  Structure  des  cristaux  cubi- 
ques pyramides,  220. 
Crègsol.   Dérivés,  411.  —  Acide  créo- 

solsulfurique ,  412.  —  Chlorure    de 

créosyle,  413. 
Créosote  du  goudron   de    hêtre,  410, 

411. 
Cryolite.  Emploi   dans    la  fabrication 

du  verre,  337. 
Cuir.  Utilisation  des   déchets,  72.   -» 

Vernis  pour  le  cuir,  165. 
Cuivre.  Dosage  volumélrique,  43,  135. 

—  Cuivre  pulvérulent,  77.  —  Eta- 
mage,  77.  —  Phosphate  ammonia- 
cal," 133.  —  Dosage  à  Tétat  métalli- 
que, 249.  —  Chlorures  basiques,  240. 

CUMONITRILAMINE,    481. 

CvANAPHTALiNE  f  et  acido  qui  en  dérive  ; 

dicyanaphtahne,  480. 
Ctanate  de  potassium.    Action  sur  les 

acides  amidés,  295. 

—  d'éthtle.  Action  du  mercaptan,  365. 
Cyanogène.  Dosage  dans   le  ferrocya- 

nure  de  potassium,  46. 
Cyanure  de  fer  et  de  cobalt  ammo- 
niacal, 351. 

—  de  PHÉNYLÈNE,  310. 

—  de  TRIÉTHYLSULPHYLE,  48. 

Cyaphénine.  303.  . 

Cymène  de  ressence  de  ptychotis,  815. 

—  Cymène  du  camphre  et  dérivés 
481. 

Cymol.  Recherches  de  M.  Amdt,  68. 


Désulfuration  des  composés  sulfurés: 
Sulfocarbanilide  et  sulfocarbotolui- 
de^  63.  —  Sulfure  de  carbone,  d'am- 
monium; hyposulfate  de  sodium,  hy- 
drogène sulfuré,  241 

Dextrine.  Constitution  chimique,  470. 

DiALLYLE.  Combinaison  avec  AzO«  et 
HCIO,  458. 

DiBENZYLE.  Dérivés  bromes,  395. 

Dissolution  (  Lecoq  de  Boisbaudran  ), 
33,  (DtUfrunfaut),  126,  {Baumhauer), 
129,  (Bourgoin).  436.  —  Froid  pro- 
duit parla  dissolution  des  sels,  228. 


Eaux.  Recherche  des  azotates,  47. 
Eau  oxygénée.  Réactif.  451. 
Eaux  vannes.  Leur  utilisation,  427. 
Eaux-de-vie.  Leur  désinfection,  164. 
Electrolysb  des  hydrate»  en    dissolu- 
tion dans  l'eau,  433.   —  Des  solu- 
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lions  sureaiurées,  i86.  —  Des  alca- 
lis  organiques,  488. 

ËiitTiQUES.  Leur  préparation  ,  52.  — 
Combinaisons  avec  les  azotates,  47i . 

Ehcrb  à  copier,  164. 

Engbàjs.  Dosage  de  Tacide  phosphori- 
que,  45. 

EpicHLORHTDRiifB.  Constitution,  459. 

Ertturitb.  Préparation,  322. 

Essence  d*amander  amères.  Action  de 
HCI  en  présence  de  HCy,  56.  —  Ac- 
tion du  carbamate  et  de  roxysulfo- 
carbamate  d*ammoDium,  453. 

—  DE  CICUE,  68. 

—  DE  COCHLEiRU    0FFICIMÂLI8   :   eSSeoCO 

de  moutarde  butylique ,  285. 

—  D*BERACLEUM      SPONDILIDM.     I^enfcrmO 

de  l*acétate  d*octyle,  144. 

—  DE  MOUTARDE.  Sur  les  isomères  des 
éthers  sulfocyaniques  correspondant 
à  Tessence  de  moutarde,  862.  —Action 
de  Pacide  sulforique  sur  ces  essen- 
ces, 364;  de  l'aciile  azotique,  865. 

—  DE     MOUTARDE    ALLTLIQUK.    Action    do 

H,  863.  —  Actionde  Tacide  sulfurique, 
364.  — Actionde  l'alcool, 366. 

—  —         AMTLiQOE.  Volume  spé- 

cifique, 286.  —Pro- 
priétés, 363. 

—  —         BENZTLiQUB ,    isomère 

de  l'essence   tolyli- 
que,  365. 
-.  ^«  BUTTLiQOE      oontenuo 

dans  l'essence  de 
cochîéaria,  285. 

—  —         ÉTBTiiûUB.Volume  spé- 

cifique, 286.— For- 
mation, 36  i.  — Ac- 
tion de  H ,  363  ;  ac- 
tion de  HCI,  364; 
action  de H^SOS  364. 
—  Action  de  l'acide 
azotique,.  a65; —  de 
ralcool,  365;  —  du 
mercaptan,  366. 

—  —  MÊTHYLIQUE,  363 . 

—  —  KAPHTYLiaUE,  365. 

— >  —         PBÉNTLiQUB.  Action  de 

H>SOS  364;  action 
de  l'alcool  et  du 
mercaptan,  366. 

—  —         TOi'ïLiQOB.  Préparation 

et  propriétés,  363  — 
Son  isomère  l'essen- 
ce benzylique,  365 . 

—  DB  PTÏCH0T18    AJOWAN  :  cymèno    et 

thymol,  315.1 

—  DE   TÉRÉBENTHINE.  Aut  idote    du   phoS- 

phore,  419. 

Etamagb  du  cuivre  et  du  laiton,  77. 

Etbbrs.  Action  du  sodium  (Wankiyn), 
284.  —  Action  de  l'éthyl^te  de  so- 
dium,   369.   —  Substitution  de  l*by- 


drogène  par  des  radicaux   d'acides, 
371  ;  —  par  un  métal,  371. 
Ether  chloroxycarboniqub.   Action  sar 
les  chlorures  organiques,  85. 

—  ÉTBTLiQUE.  Recherches  de  M.  Li'*- 
ben  sur  l'éther  bichloré.  Ether  mé- 
thoxychlorélhylique.  Action  de  IH 
sur  l'éther  diéthoxyléthylique.  279. 
Action  de  PCI»  et  de  PBr»  sur  féther 
bichloré  et  sur  l'éther  éthylchloré, 
280.  —Action  de  PBi»  sur  l'éther 
méthylchloré,  284.  —  Action  de  l'eau 
sur  1  élher  bichloré,  282.  —  Aclion 
de  IH  sur  l'éther  chloréthylé,  282.- 
Préparationl  de  l'alcool  éthylique 
éthylé  (butylique),  283. 

—  PROPTLiQUE,  81  ;  éthers  propjliques 
mixtes,  91. 

—  soDAcÉTiooB.     Voy.     Acétate    d'*- 

THYLB. 

—  SOLFOCYANIQOB,  Otc.  Voy,  SULFO- 
CYANATES. 

Ethylate  de  sodium.  Voy,  Alcool  »odé, 
Ethylène.  Combinaison  avec  le  chlo- 
rure ferreux,  257. —  ^ction  de  l'ozone, 
456.  —  Combinaison  avec  Az«0*,  458. 
Etbylènb-diphénol,  119;  tétrabromurc, 
120;  acide  sulfoconjugué ,  120.  — 
Formation,  310. 

ETHYf.ÈNE-SODIUM,  255. 

Ethylméthylcarbikou,  284. 
Ethylnaphtaline,  154. 
Ethylpbênol,  393. 
Lthylstrychnine.  Voy.  Strychnine. 
Ethylvinyle  (butylène).  Synthèse,  83. 

EUXAKTBONB,  475. 


Fer.  Alliage  avec  le  zinc,  246.  —  Dé- 
pôt galvanique  de  fer,  420,  498. 

Fermentation.  Influence  de  la  fermen- 
tation •  lactique  sur  la'  fermentation 
alcoolique,  51. 

Fbrricyanures.  Sur  quelques  ferri-  et 
ferrocyanures  décrits  par  Reindcl 
{Wyrouboff),  98. 

Ferrisulfurb  de  potassium,   246,  455. 

Ferrocyanures,  98. 

Ferrocyanurb  de  potassium.  Analyse, 
46.  —  Bleu  de  Berlin ,  165.  Sa  pré- 
paration, 167. 

Fluorures.  Leur  attaque,  251. 

Fluorure  de  calcium.  Son  emploi  dans 
la  verrerie,  78 . 

—  DE  CLUCINIUM,  131. 

FoKTE.  Argenture,  163. 

FoRMiATE  d'étbyle.    Transformation  de 

réther  orthoformiq4je,  291.  —  Aclion 

de  l'dlcool  sodé,  370. 
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Franguline,  485. 
Fuchsine.  Teinture  en 
930. 


écarlate,  329, 


Gaz.  Phosphorescence  produite  par  le 
passage  aun  courant,  345, 446. —  Spec- 
tre   des  gaz,  445. 

Glucinium.  Recherches  de  M.  Klatzo,  131. 
—  Chlorure,  fluorure,  131.  —  Sulfate, 
carbonate,  132. 

Glucose.  Fabrication,  79.  —  Action  de 
l'anhydride  acétique,  204.  —  Action 
de  l'oxyde  de  cuivre  :  acide  gummi- 
que,  325. 

Glucoside.  Synthèses  [Schutzenberger), 
200.  —  Dédoublement  des  glucosides 
synthétiques,  2Q2. 

Glycérine.  Triméthylglycérammonium , 
459. 

Gltcocollamide  et  diamide  diglycolami- 
dique,  265. 

Glycocolle.  Action  de  Turée,  263. 

Glycogène.  Dérivés  acétique^  111, 

Glycol.  Action  de  la  triéthylamine  sur 
le  glycol  chlorbydriaue  :  hydrate  d'hy- 
droxéthylène-triéthylammoniurn,  188. 

Gomme.  Dérivés  acétiques,  111. 

—  LAauE.  Emploi  de  la  solution  ammo- 
niacale, 166. 

Graines.  Propriétés  chimiques,  489. 

Graphite.  Voy,  Carbone. 


Hélicine.  Dérivés,  404. 

HEM4TÉINE  et  Hematoxylins.  Action  de  la 

lumière,  499. 
Hexylène  a,  287. 
Houille.  Action  de  la  chaleur,  71.  — 

Recherches  sur  sa  combustion  {Scheu- 

rer-Kestner  et  Meunier),  421. 
Huiles  grasses.  Purification,    163.  — 

Epuration  de  Thuile  à  brûler,  338. 

—  minérales.  Voy.  Pétroles. 
Hydrate  ferriûue.  Action  de  H*S,  340. 
Hydrocarbures.     Recherches     de     M. 

Fritzsche  :  Préparation  du  réactif  de 

Fritzsche,  414  ;  phosène  et  photène, 

415. 
Hydrocinchonine.    Nouvelle    base  des 

quinquinas,  215. 
Hydrogène.  Adhérence  aux  métaux,  451 . 
Hydrogène  phosphore.  Préparation,  43. 
Hydroxylbiuret,  260. 
Hydroxylurée,  258. 
H?drure  de    bbnzçyle.    Voy,  Essence 

D*AM ANDES   AMÈRES. 

—  DE  BUTYROSALICYLE,  300. 

—  d'octyle.  Oxydation,  214, 


Hydrure  de  propyle. 

propylique,  358. 
Hyposulfite  de  sodium. 

taux,  242. 


Dérivés  :  alcool 
Action  des  mé- 


Indium.  Recherches  de  M.  Meyer  :  Bro- 
mure, sulfure,  sulfate,  tartrate,  acé- 
tate, chlorure,  cyan  u  re,  232 . — Extrac- 
tion [Boettger),  450. 

Inuline.  Dérivés  acétiques,  113,  209;  dif- 
férences entre  les  inulines  d*aunée  et 
de  dahlia,  209. 

Iodates.  Action  de  la  chaleur,  349. 

Iode.  Dosage  à  côté  du  chlore,  251 . 

lODURE  DE  butyle,  282,  463. 

—  d'éthyle.  Action  de  l'acide  chlorosul- 
furique,  354. 

—  d'éthyle  éthylé  (butylique),  282. 

—  d'éthylène.  Action  du  chlorure  mer- 
curique,  372. 

—  DE  phosphonium.  Actiou  réductrice, 
293. 

—  DE  silicium  (hexa-),  94. 

iSOPROPYLAMINE  CtDIISOPROPYLAMlNE,  275. 

IsopROPYLiQUES  (dérivés).  Recherches  de 
M.  5î7t;a,  113;  butyrate,  114;valé- 
rate,  116  ;  succinate,  223  ;  benzoate, 
224;  azotite,  226;  azotate,  227.  {Joy. 
en  outre  aux  Alcools.) 


Jargonium  (Sorôy),  36,  233. 
Jaune  d'or  (binitronaphtol),  502. 
—  Victoria  (binitrocrésol),  476. 


Lactate  (di-)  diéthylique,  374. 

Lactinê.  Dérivés  acétiques,  208. 

Laiton.  Etamage,  77. 

Lépidéne,  395. 

Leucinb.  Composé  analogue,  dérivé  de 

la  vitelline^  489. 
Lichens.    Acide    patellarique,  416.   — - 

Dosage  des  principes  cotorables,  323. 
LiTHiNE.  Extraction  de  la  lépidolite,  349. 
LuTéiNE,  488. 


Malate  d'argent,  48, 335. 

Manganèse.  Régénération  du  peroxyde, 

335    497. 
Mannite.  Dérivés  acétiques    (Grange), 

104. 
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Mastic  réBistant  à  la  benzine^  163;  — 

pour  la  fonte,  165;  —  pour  la  pierre 

et  le  fer^  424. 
Melons.  Ses  principes  hydrocarbonés^ 

157. 
Mercaptak.  Action  du  cyanate  d'éthyle, 

365  ;  —  Action  sur  les  essences  de 

moutarde,  366. 

—  PHÉNTLIQUE,  384. 

Mercure-buttle,  465. 

Mercdre-phêntle  et  Mercurb-tolyle^ 
153. 

Mésitylène.  Recherches  de  MM.  Fittig 
et  Hoogewerjff,  Dérivés  chlorés,  303  ; 
dérivés  hydroxylés,  304.  —  Acide 
oxymésitylénique,  305. 

MiTAox.  Leur  coloration  en  nuances  va- 
riées^ 69.  —  Adhérence  de  l'hydro- 
gène aux  métaux,  451 . 

Méthylène.  Recherches  de  M.  Butlerow^ 
269;  oxyméthylène,  269;  chlorure,  49, 
270. 

Méthyglycér AMMONIUM  ((ri-),  459. 

Moléculaire  (groupement).  Détermina- 
tion par  éleclrolyse  (Bourgoin),  433. 

Molybdène  métallique.  Préparation,|235. 

Mordant  pour  la  teinture  des  soies,  501. 

Morphine.  Action  de  HCl,  484. 

MURRAYINE,  323. 


Naphtaline.  Homologues  :  éthylnaphla- 
line,  154,  155.  — Acide  caiboxynaph- 
talique,  197,  311,  316.  —  Naphtols 
isoraériques  etleurs  dérivés,  311,  314. 
— Dinitronaphtalinesisomérique8,312. 
Ether  naphtyiacétique,  315.  Recher- 
ches de  M.  Graebe,  406.  Naphtoqui- 
none  bichlorée,  406.  Bichlorobioxy- 
naphtaline,  407.  Action  de  PCI*  sur 
la  napbtoquinone  bichlorée,  407. 
Action  de  l'acide  sulfureui,  408.  — 
Recherches  de  MM.  Darmstaedier  et 
Wtchelhaus,  479;  acide  sulfobromo- 
naphtalique;  dicyanaphtalines,  acide 
dicarbonaphtstlique,  480. 

Naphtobioxyle.  314. 

Naphtol.  Isomères  et  dérivés,  311,  313, 
314.  —  Binitronaphtol,  502. 

Narcotine.  Sulfarséniate,  487. 

Névrine.  Voy.  Choline. 

Nickel.  Nouveau  réactif,  252. 

NiTRiLES.  Nitriles  des  acides  amidés 
(W.  Hofmann),  54.  —  Recherches  de 
M.  Mendelejeft,  55.  —  Sur  les  nitriles 
amidés  (Enpler)^  55.  —  Capronitrile 
et  pélargonitrile,  143.  —  Transforma- 
tion du  propionitrile  en  anhydride 
propionique  et  en  alcool  propylique, 
273. 


NiTROBKNZiNE.  Action  de  HCl  et  de  HBn 

296. 
NiTRocRÉSOL  (di-),  476. 
Nitroglycérine.  Fabrication,  344. 

NlTRONAPHTALlNE.  Voy.  NAPHTALINE. 
NiTROTOLUIDINE.   Voy.  TOLUIDINE. 


OcTYLÈNE.  Oxydation,  214. 
OcTYLGLYCOL  acétochlorhvdrique,  96. 
Or.  Réaction,  239.  —  Affinage  parle 

chlore,  329. 
Orgine.  Préparation;  action  du  chlorure 

de  soufre,  322. 
Orsellate  d'éthyle  et  diorsellati,  322. 

OXALLYLTHIOSINNAMINE,  67. 

Oxybenzoyluréb,  295, 
oxybenzuramide,  295.  * 

Oxybisulfure  d'éthyle,  276. 

—  DEMÉTHYLE,  277. 
OXYGHLORURE  DE  CARBONE.   Actîon  de  SOQ 

éther  sur  les  chlorures  organiques,  85. 

—  Préparation,   198  ;  action  sur  la 
benzine,  199. 

Oxyde  d'antimoine.  Préparation,  455. 

—  graphitique  et  hydrographitiqoe,  9. 

—  Oxyde  p^frographitique.  10,  11. 

—  DE  MANGANÈSE  (por-).  Régénératioo, 
335,  497. 

Oxygène.  Préparation  à  froid,  455. 

OXYLÉPIDÈNE,  395. 

Oxyméthylène,  269.  Action  deAzH»,270. 
Ses  rapports  avec  l'aldéhyde  méthyli- 
que,  352. 

Oxynévrine,  354. 

Oxyphcsène  et  oxyphotène  nitrés,  415. 

Oxysulfogarbamate  d'ammonium,  452. 

OxYSULFURE  de  carbone.  Modes  de  for- 
mation {Ladenùurg),  254.  —  Puri6ca- 
tion  (Hofmann),  255.  —  Action  de  la 
potasse  alcoolique,  259. 

Ozone.  Action  de  léthylène  (Schcmbein]^ 
456. 


Palladium.   Action  du  courant  électri- 
que, 234. 
Paraffine.  Produits  d'oxydation,  289. 
Pastèques.  Principes  hydiocarbonés,l57. 
Peaux.  Dépilage,  498. 

PÉLARGONITRILE,  143. 

Periodates,  349,  350. 

Pétroles.  Action  de  la  lumière,  75.— 
Gaz  des  sources  de  pétrole,  76.— Em- 
ploi dans  la  vulcanisation  du  caout- 
chouc, 76.  —  Propriétés  physiques  et 
pouvoir^calorifîque,  423,  424. 
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Phénétol.  Préparation;  dérivé  sulfuri- 
rique,  219. 

Phénol.  Ses  éthers  (Lippmann) ^ii9.  — 
Ethylèae-diphéaol,  119.  —  Pbéaétbol, 
219.  —  Ethylphénol,  393.  —  Phénols 
obtenus  par  l'action  du  chlorure  de 
zinc  sur  le  camphre,  383. 

PeÉNTLACéTTLÈNE^  152. 

pHÉMTLsuLFrrE  DE  SODIUM.  Distillation  sè- 
che, 383. 

Phosène  et  Photène^  415. 

Phosphamides  et  Pyrophosphàhides,  38, 
237. 

Phosphate  cuproahmonique,  133. 

—  de  manganèse^  238. 

Phosphonitrile,  237. 

Phosphore.  Combinaisons  amidées,  38, 
237. —  Emploi  de  l'essence  de  térében- 
thine comme  antidote  du  phosphore, 
419. 

Phosphorescence  dans  les  gaz  raréfiés, 
345,  446. 

PicoLiNE.  Synthèse,  474. 

Pierres  artificielles,  341. 

PiPÉROMAL.  Produit  d'oxydation  de  l'a- 
cide pipérique,  389;  dérivés  bromes, 
391. 

Platine.  Nouvelle  classe  de  combinai- 
sons (oxysulfurées),  243. 

Popdline.  Formation  artificielle,  304. 

Potasse.  Electrolyse  de  sa  solution 
aqueuse,  435. 

Poudre.  Produits  de  sa  combustion  sous 
diverses  pressions,  161.  —  Nouvelle 
poudre  à  tirer,  495. 

Pression.  Son  influence  sur  lesréactions, 
345. 

Propane.  (Voyez  Hydrure  de  propyle.) 

Propionitrile.  Préparation,  272.  — 
Transformation  en  anhydride  propio- 
nique  et  en  alcool  propylique,  273. 

Pyromètre  de  M.  Lamy,  491. 

Pyrophosphate  acide  de  sodium,  454. 


Quinine.  Electrolyse,  443.  —  Sulfarsé- 

niate,  487. 
QUINONES  naphtaliques,  406. 
Quinquinas.  Nouvelle  base  probable  :  hy- 

drocincbonine,  215. 


Résine.  Recherches  de  M.  SacCj  503. 
—  de  Ferreira  spectabilis,  327. 
Rètène  et  Rétistène,  414. 


Rhinantine,  487. 

RhŒADINE  et  RHOEAGiNiNE,  418. 


SALHYDRANaiDE  et  dérivés,  398. 

Salicine.  Essais  de  synthèse  {Schutzen^ 
berger),  200.  —  Dérivé  sodé,  302.  — 
Sur  quelques-uns  de  ses  dérivés,  404. 

Saucyliques  (composés).  Dérivés  sodés, 
301.  —  Dérivés  amidés  et  anilidés, 
397.  —  Dérivés  acides  mixtes,  400. 

Saucylure  de  cuivre.  Action  du  chlo- 
rure de  cyanogène,  399. 

Saligênine.  Action  des  dérivés  acétiques 
des  principes  hydrocarbonés  sur  la 
saligênine  sodée,  200. 

Salin  du  suint  et  de  la  sueur,  23. 

Salirètine  acétique,  202. 

Sang.  Action  de  l'acétylène,  265.  —  Pré- 
paration de  l'albumine  du  Sdng,  500. 

Sarcosinb.  Chloraurate,264. 

Sels.  Décomposition  de  quelques  sels 
d'argent  par  l'eau  bouillante,  48.  — 
Froid  produit  par  la  dissolution  des 
sels,  228.  ^  Electrolyse  des  solutions 
salines,  433. 

Sel  anglais,  166. 

Silicates.  Leur  désagrégation,  251. 

Silicium.  Série  étbylique  du  silicium 
\Friedel  et  Ladenburg),  92.  —  Hexa- 
iodure,  94.  —  Silicium-hexéthyle  et 
hydrate  silicioxalique,  95. 

Soude.  Produits  accessoires  de  sa  fabri- 
cation, 331.  —  Fabrication  au  four 
tournant,  492.  —  Analyse  des  soudes, 
493. 

SouFKE.  Dissolution  et  dosage  par  l'eau 
régale,  45.  —  Préparation  du  soufre 
Qi^  130.  —  Solubilité  dans  les  huiles 
de  houille,  450. 

Spectre  des  gaz  dans  les  tubes  de  Geiss- 
ler,  445. 

Strychnine.  Action  physiologique  des 
iodures  d'éthylstrychnium  et  de  mé- 
thylstrychnium,  160.  —  Electrolyse, 
442.  —  Sulfar^éniate,  487. 

Succinate  d'isopropyle,  223. 

Succinimide.  Conslitu  ioa,  381. 

Sucres.  Dérivés  acétiques  {Schutzenber» 
ger  et  Naudin)^  204;  glucose,  204; 
sucre  de  canne,  206;  lactine,  208.  — 
Action  de  PCI*  sur  les  matières  su- 
crée*,  292. 

Sueur  humaine,  composition  de  son  sa- 
lin, 28. 

Suint  de  mouton,  23. 

Sulfarséniate  d'éthyle,  487. 

—  DE  SODIUM.  Action  sur  les  alcaloïdes, 
487. 
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SoiFATK  DE  CADMIUM  ammoniacal,  184.      { 

—  Dt  CALCIUM  et  de  polaFsium^  848.  — 
Anbydriie  artificielle,  349. 

—  GLUCimO^OTASDIQUir,   132. 

-.  DE  POTASSIUM.  Electrolyse,  435. 

—  DK  SODIUM.  Electrolyge^  436. 

—  DE  zufc  ammoniacal^  J34;  basique, 
239. 

SULFBTDROMÉTRIE  (GaîTigOU),  136. 

SuLFiNÊBS  (combinaisons).  Action  de  Tio- 
dure  de  pbospbore  sur  le  sulfocyanale 
d'élhylène,  138. 

SuLFOBtKziDATB  DE  SODIUM.  Distillation, 
383. 

SuLFOBsnziDE.  Préparation^  145;  dérivé 
bicbloré,  145. 

SuLFOBisMUTBiTE  de  potas^ium,  247. 

SuLFOCARBAMiLiDE.  Action  de  H  et  de  HCl, 
64. 

SuLFOFERRiTB  de  potassiam^  246,  455. 

Sulfoctanates  ALCooLiauES.  Leurs  iso- 
mères correspondant  à  Tessence  de 
moutarde^  862. 

—  d'éthyle.  Volume  spécifique.  286.  — 
Préparation,  362.  —  Action  de  H*SO*, 

E;  47,  364.—  Action  de  l'hydrogène,  363; 

—  de  l'acide  chlorhydrique,  364  ;  — 
de  l'acide  azotique,  865. 

—  d'éthtlène.  Action  de  l'iodore  de 
phosphore,  138. 

Sulfures  (bi-)  ALCooLiQUfcS.  Action  de 
Tacide  azotique  (oxybisuirures),  276. 

Sulfure  d^ammomium.  Action  des  métaux, 
242. 

—  DE  CARBONE.  Âction  des  métaux^  241. 

—  Action  de  la  chaleur,  346. 

—  DE  FER.  Action  de  l'oxygène  et  de 
l'air,  339. 

—  DE  phéntle.  Formation  dans  la  distil- 
lation sèche  du  phénylsulfîte  de  so  • 
dlum,  384. 

—  DE  sodium.  Fabrication,  493. 
Subsaturation  {Lecoq  de  Boisbaudran), 

33;  —  {Dubrunfaut)j  126;  —  (BûMm- 
hauef^),  129.— Éleclrolyse des  solutions 
sursaturées  {Bourgoin)y  436. 


Tabac  Présence  de  CyB  dans  la  famée, 

135. 
Tartrates.  Préparation  des  tartrates  (o- 

lubles,  52.  —  Combinaisons  des  émé- 

tiques  avec  les  azotates,  471. 
—  D  ARGENT.  Décomposition  par  V*  au, 

48. 
Teinture.  Emploi  de  la  fuchsine  (écar- 

late),  329,  380.  —  Mordant  pour  la 

teinture  des  soies,  501.  —Emploi  du 

vert  d'iode,  501>  502. 


ThiacAtate  d'étbtle.  Action  de  Tacide 

acétique,  277. 
Tbiosinnamine.  Dérivés,  66. 
Thymol.  Dérivés  méthyliques,  etc.,  1(8. 

—  Phosphate,  148.  — Acide  thymol! 
sulfurique  et  dérivés,  149.  —  Thymol 
des  essences  de  thym  et  de  ptychotis, 
315.  —  Thymol  dérivé  du  cymène  do 
camphre,  482. 

Toluène.  Dérivés  heptachlorés,  146.— 
Dérivé  brome,  310.  —  Sur  quelqu-^s 
dérivés  isomériques,  388.  —  Trans- 
formation de  l'orthotoluol  mono- 
brome  en  acide  bromobenzoîqae , 
886. 

ToLuiDiNEet  dérivés.  Monobromoparato- 
luidine,  61.  —  Tricarbhexatoluide, 
63.  —  Action  du  glycol  chlorhydrimie : 
{Wurtz)  vinyltoluidine  et  base  floo- 
rescenle.  191.  —  Paratoluidine,  SH). 

—  Toluidine  chlorée;  chloracétoluidc, 
385.  —  Synthèse  d'un  isomère  de  la 
toluidine  (Kœrner),  387.  —  Toluidineet 
acétoiuidine  bromées,  887. 

ToLUTLÈME-DiAMiNE.  Action  do  Taoby- 
dride  acétique^  478. 

TOLUtLÈNURÉE,  62. 

Tricarbhexanilidk    et    tricarbisuto- 

LUIDE,  63. 


Urée.  Combinaison  avec  l'acide  phos- 
phorique,  257.  —  Action  sur  le  glyco- 
colle,  268.  —  Action  sur  les  acides 
amidés,  294. 

Urées  composées.  Toluylène-urée,  6S.— 
Hydroxylurée,  258. 

Urée  sulfurée.  261. 

Uréides  de  l'aldéhyde  salicylique,  60. 

Urine.  Analyse  :  rech.  de  loxalorate 
d'ammoniaque,  159;  séparation  de  la 
xanthine,  de  la  créatinine  et  de  IV 
rne,  160. 


Valet  ate  d'isoproptlb,  116. 

—  DE  potassium.  Action  du  brome  et  de 
l'iode,  461. 

Vanadium  (suite  des  rech.  de  if.  RoS' 
coe),  Azoture,  chlorures,  447.  —  Vana- 
dium métallique,  448. 

Veratrine  Sulfarséoiate,  487. 

Vernis  pour  cuir  et  caoutchouc,  165. 

Verre.  Emploi  du  fluorure  de  calcium 
dans  sa  fabrication,  78.  —  Emploi  de 
la  cryolite,  887. 


—  523  — 


Vert  d'iODE,  501,  502. 
Vidanges  de  Paris,  417. 

VlNYLTOLOJDINB,  192. 

ViTEi^LiNE.  Action  de  la  potasse^  489. 


Xanthinb.  Séparation  de  la  créatinioe  et 
de  Turée  dans  Turine,  160. 


Xylène.  Constitution  du  xylène  de  gou- 
dron de  houille,  306.  —Sur l'acide  to- 
luique  qui  en  dérive^  319. 


ZiNC.Chromates,  1 32.— Sulfates  basiques, 
134,  239.  —  Alliage  ayec  le  fer,  246; 
avec  le  calcium  ,  248.  —  Extra ctloo 
par  Yoie  humide^  424. 


FIN   DE   LA  TABLE   ANALYTIQUE  DES    MATIÈRKS. 
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